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聚 苯胺 是 重要 的 导电 高 分 子 材料 之 一 ,合成 聚 苯胺 的 原料 易 得 ,合成 方法 简 
便 ,被 认为 是 最 有 可 能 实现 工业 化 应 用 的 导电 聚合 物 。 它 具有 优异 的 导电 性 、 氧 
化 还 原 特 性 、 电 催化 性 能 、 电 致 变色 行为 .质子 交换 性 及 光电 特性 等 优点 ,已 被 广 
泛 应 用 于 抗 静电 电磁 屏 项 ,防腐 涂料 ,发 光 二 极 管 , 电 致 变色 窗口 . 光 控 开关 等 
重要 领域 。 

本 书 以 作者 多 年 的 研究 成 果 为 基础 ,系统 地 介绍 聚 某 胺 的 性 质 ,导电 机 理 、 合 
成 方法 、 挫 杂 方 式 及 相关 的 应 用 ,同时 也 介绍 了 聚 苯胺 的 商业 化 现状 和 应 用 拓展 。 
特别 是 对 苯胺 在 双 组 分 体系 中 的 聚合 进行 了 跟踪 ,并 探讨 了 苯胺 的 聚合 机 理 ; 同 
时 ,也 采用 有 机 /无 机 酸 共 掺 杂 制备 聚 莱 胺 ,并 探讨 其 导电 机 制 和 挫 杂 机 制 。 
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相关 专业 师 生 的 教学 参考 书 。 
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Jit (polyaniline) ,简称 PANI, 是 一 种 十 分 重要 的 导电 高 分 子 聚 合 物 , 它 不 
仅 具 有 原料 易 得 ,合成 方法 简便 ,优异 的 导电 性 、 氧 化 还 原 特性 、 电 催化 性 能 、 电 致 
变色 行为 ,质子 交换 性 及 光电 特性 等 优点 ,而 且 还 可 以 与 许多 无 机 、 有 机 、 高 分 子 化 
合 物 结合 而 形成 多 种 具有 独特 功能 的 、 其 他 化 合 物 不 可 比拟 的 新 型 材料 。 因 此 
PANI 自从 1984 年 被 MacDiarmid 等 重新 开发 以 来 ,以 其 良好 的 热 稳定 性 、 化 学 稳 
定性 和 电化 学 可 逆 性 ,优良 的 电磁 微波 吸收 性 能 ,潜在 的 溶液 和 熔融 加 工 性 能 ,还 
有 独特 的 挨 杂 现象 等 特性 ,成 为 现在 研究 进展 最 快 的 导电 高 分 子 材料 之 一 。 以 聚 
苯胺 为 基础 材料 ,目前 正在 开发 许多 新 技术 ,使 它 不 仅 在 抗 静电 、 电 磁 屏 项 、 防 腐 涂 
料 、 介 电 材 料 等 方面 得 到 广泛 应 用 ,而 且 在 发 光 二 极 管 . 电 致 变色 窗口 、 分 子 电 路 、 
电子 膜 .光电 池 、 光 控 开 关 等 高 科技 领域 得 到 广泛 应 用 。 

本 书 以 作者 多 年 的 研究 成 果 为 基础 ,并 参考 大 量 的 国内 外 研究 资料 写成 。 书 
中 详细 ,系统 地 介绍 了 PANI 的 性 质 \ 导 电机 理 、 合 成 方法 、 应 用 领域 等 方面 的 
内 容 。 

本 书 的 编著 情况 为 : 郭 忠 诚 (第 一 ,六 章 ) . 黄 惠 ( 第 二 ,三 、 四 五 章 )。 

希望 本 书 的 出 版 能 够 对 有 关 科研 、 生 产 工 作 人 员 起 到 抛砖引玉 的 作用 。 由 于 
作者 的 水 平 有 限 ,机 理 探讨 和 应 用 研究 仍然 不 够 深入 , 书 中 难免 还 有 错漏 之 处 , 敬 
请 读者 批评 指正 。 
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第 1 章 导电 高 分 子 绪论 


1.1 导电 高 分 子 的 发 现 与 发 展 


众所周知 ,人 们 日 常见 到 的 人 工 合成 有 机 聚合 物 都 是 不 导电 的 绝缘 体 。 常 规 
高 分 子 材料 的 这 一 性 质 在 实践 中 已 经 得 到 了 广泛 的 应 用 ,成 为 绝缘 体 材 料 的 主要 
组 成 部 分 之 一 。 但 是 自从 1973 年 有 科学 家 发 现 四 硫 富 瓦 燃 -7,7,8,8- 四 和 氰 二 次 甲 
基 苯 配 电荷 转移 复合 物 具 有 超 导 涨 落 现象 ;1974 年 日 本 筑波 大 学 的 白川 英 树 
H. Shirakawa) 研 究 室 在 意外 的 情况 下 于 高 催化 剂 浓度 下 合成 出 具有 交替 单 键 和 
双 键 结构 的 高 顺 式 聚 乙 块 (PA) 。 随 后 白川 英 树 与 美国 高 分 子 化 学 家 艾 伦 。 黑 格 
(A. J. Heeger) FIAE E * 麦克 迪 尔 米 德 (A. G，MacDiarmid) 等 合作 研究 ,发 现 此 聚 
乙 烽 薄 膜 经 过 AsFs 或 了 摊 杂 后 ,呈现 明显 的 金属 特征 和 独特 的 光电、 磁 及 热电 
动 势 性 能 。 结 果 发 现 聚 乙 燃 薄 膜 的 电导 率 增加 了 109 倍 ,达到 10° S * cm !, 远 远 
超过 此 前 所 有 的 聚合 物 , 而 且 伴 随 着 摊 杂 过 程 聚 乙 燃 薄 膜 的 颜色 也 由 银灰 色 转 变 
为 具有 人 金属 光泽 的 金黄 色 。 可 能 是 考虑 到 此 类 物质 的 导电 机 理 和 特征 类 似 于 金属 
导体 ,因此 也 有 人 称 其 为 “金属 化 聚合 物 ”(metallic polymer) ,或 者 称 为 “合成 金 
属 ”(synthetic metals), 。 导 电 聚 合 物 这 一 性 质 的 发 现 对 于 高 分 子 物理 和 高 分 子 化 
学 的 理论 研究 是 一 次 划时代 的 事件 。 有 机 珍 合 物 的 电学 性 质 从 绝缘 体 向 导体 的 转 
变 ,对 有 机 育 合 物 基础 理论 研究 具有 重要 意义 ,促进 了 分 子 导 电 理 论 和 固体 离子 导 
电 理论 的 建立 和 发 展 。 更 因为 导电 聚合 物 潜在 的 巨大 应 用 价值 ,导电 高 分 子 材料 
研究 引起 了 众多 科学 家 的 参与 和 关注 ,并 诞生 了 导电 高 分 子 这 一 自 成 体系 的 多 学 
科 交 叉 的 新 的 研究 领域 ,并 迅速 发 展 成 为 世界 范围 内 化 学 、 电 化 学 、 固 体 物理 与 半 
导体 物理 等 学 科 的 研究 热点 。2000 年 10 H ,瑞典 皇家 科学 院 将 2000 年 的 诺 贝 尔 
化 学 奖 授予 艾 伦 ， 黑 格 、 艾 伦 ， 马克 迪 尔 米 德 和 白川 英 树 ,以 奖励 他 们 成 功 开发 了 
导电 高 分 子 材料 ,充分 表明 了 科学 界 对 该 领域 研究 的 高 度 重视 和 鼓励 路。“ 合 成 金 
属 ” 概 念 的 建立 和 导电 高 分 子 领域 的 出 现 , 不 仅 打破 了 高 分 子 材料 为 绝缘 体 的 传统 
观念 ,而 且 为 低 维 固体 电子 学 和 分 子 电 子 学 的 建立 和 发 展 打下 了 基础 ,具有 重要 的 
科学 意义 。 

导电 高 分 子 也 称 为 导电 聚合 物 , 即 具有 明显 聚合 物 的 特征 ,如 果 在 材料 两 端 加 
上 一 定 的 电压 ,材料 中 有 电流 通过 , 即 具有 导电 体 的 性 质 ,同时 具有 以 上 两 种 性 质 
的 材料 称 为 导电 高 分 子 材料 。 虽 然 同 为 导体 ,导电 聚合 物 与 常规 的 金属 导体 不 同 ， 


2 导电 聚 苯胺 的 制备 及 应 用 


它 属 于 分 子 导电 物质 ,而 后 者 是 金属 晶体 导电 物质 ,因此 其 结构 和 导电 方式 也 就 不 
同 。 导 电 高 分 子 根据 材料 的 组 成 可 以 分 为 复合 型 导电 高 分 子 (composite conduc- 
tive polymers) 和 本 征 型 导电 高 分 子 (intrinsic conductive polymers) 两 大 类 ,后 者 
也 被 称 为 结构 型 导电 高 分 子 (structure conductive polymers) 。 一 般 情 况 下 ,结构 
型 导电 高 分 子 是 由 具有 共 罗 x 键 的 高 分 子 经 化 学 或 电化 学 “ 掺 杂 ”, 使 其 由 绝缘 体 
转变 为 导体 的 一 类 高 分 子 材料 。 而 复合 型 导电 高 分 子 是 由 导电 填料 与 通用 高 分 子 
材料 复合 而 成 。 通 常 将 高 分 子 半导体 和 高 分 子 导体 ,统一 称 为 导电 高 分 子 , 也 称 导 
电 高 分 子 材料 。 从 广义 上 讲 , 导 电 高 分 子 属 于 功能 高 分 子 的 范畴 。 

随后 几 年 中 ,人 们 相继 发 现 了 一 大 批 共 斩 r 键 聚 合 物 ,如 聚 苯胺 、 聚 吡咯 SRE 
吟 聚 对 莱 撑 、 聚 对 莱 乙 燃 和 聚 茶 硫 醚 等 ,经 过 掺 杂 后 ,电导 率 可 达到 半导体 甚至 是 
金属 导体 的 水 平 , 见 表 1. 1。 它 们 的 出 现 不 仅 为 低 维 电子 学 的 产生 奠定 了 基础 ,而 
且 因 导电 高 分 子 具有 特殊 的 结构 和 优异 的 物理 化 学 性 能 使 它 在 能 源 、 光 电子 器 件 、 
信息 储存 传输 和 处 理 \ 传 感 器 ,电磁 屏 项 ,金属 防腐 和 隐身 技术 上 有 着 广泛 、 诱 人 的 
应 用 前 景 *。 尤 其 是 在 隐身 技术 方面 ,导电 高 分 子 密度 低 , 可 以 做 成 很 薄 的 膜 ， 
产生 的 附加 重量 非常 小 ,能 克服 无 机 隐身 材料 的 附加 重量 大 的 缺点 。 因 此 ,导电 高 
分 子 自发 现 之 日 起 就 成 为 材料 科学 的 研究 热点 。 这 一 领域 已 在 世界 范围 内 吸引 了 
一 大 批 材料 设计 专家 。 当 然 , 这 类 材料 的 主要 特性 还 是 导电 特性 。 


表 1.1 典型 的 结构 型 导电 高 分 子 的 结构 与 室温 电导 率 


聚合 物 名 称 。 缩写 结构 式 室温 电导 率 /(S，cm-!1) 发 现年 代 
KZH PANI pU 1071—105 1977 
IN K iN 
聚 吡咯 PPy ANN NO 107*—10* 1978 
H / uH 
iN iN 
R PTH ANAA 1078~10? 1981 
ROUES PPP x (? (2 (2 10715—10? 1979 


RAEL PPV {jen )-cu-ca- 10719 —10? 1979 
RER 。 PANI O 10-110? 1980 


第 1 章 导电 高 分 子 绪论 “ 3。 


经 过 20 多 年 的 研究 ,无 论 在 分 子 设计 和 材料 合成 , 掺 杂 方法 和 掺 杂 机 理 、 可 溶 
性 和 加 工 性 、 导 电机 理 , 光 、 电 磁 、 物 理性 能 及 相关 机 理 以 及 技术 上 的 应 用 探索 都 
已 取得 重要 研究 进展 ,有 些 正 向 实用 化 方向 迈进 。 导 电 高 分 子 实现 了 从 绝缘 体 到 
半导体 ,再 到 导体 的 变化 ,是 所 有 物质 中 总 跨越 幅度 最 大 的 一 类 ,是 迄今 为 止 任何 
材料 无 法 相 比拟 的 。 人 们 也 逐渐 认识 到 导电 高 分 子 具 有 独特 的 结构 和 优异 的 物理 
化 学 性 能 ,由 此 而 来 的 是 应 用 研究 领域 大 大 拓展 。 以 这 种 功能 型 材料 为 基础 ,在 全 
固态 电池 、 非 线性 光学 器 件 ,高 密度 记忆 材料 .新 型 平面 彩色 聚合 物 显 示 装 置 、 抗 静 
电 材料 .隐形 涂料 ,以 及 有 机 半导体 器 件 等 研究 方面 都 取得 了 重大 进展 ,部 分 研究 
成 果 已 经 获得 实际 应 用 。 


1.2 导电 高 分 子 的 分 类 及 特点 


按 材料 的 结构 、 组 成 和 制备 方法 不 同 ,可 将 导电 高 分 子 材料 分 成 三 大 类 , 即 结 
构 型 (或 称 本 征 型 ) 导 电 高 分 子 、 复 合 型 导电 高 分 子 和 超 导 型 导电 高 分 子 中 , 见 
表 1.2。 


表 1.2 导电 高 分 子 的 分 类 和 特点 


分 类 特点 研究 和 应 用 现状 典型 实例 
子 ,经 
Pippo sad 四 导电 机 理 .结构 与 导电 性 ETA LAEL 
结构 型 | A EKER KNR 关系 等 理论 研究 活跃 。 应 用 | M REDRE RER, 
导电 高 S OLrM 可 通过 改进 挫 | CROP AART RP. | IEMA RORIEDUR 
分 子 POR REEHER 共聚 或 | 高 能 量 密度 电容 器 微波 吸 收 | 7, 7,8, UC P IEEE 
3 2 A 
psi 材料 及 电 致 变色 材料 传 荷 配合 高 分 子 等 
制备 方便 ,成 本 较 低 , 实 
ARN | 料 Regar R 用 人 性 强 , 故 有 许多 商业 化 产 用 40 名 的 炭 黑 与 通用 橡 
导电 高 | 导电 填料 通过 分 散 ppg | Uo 如 导电 橡胶 ,导电 涂料 、| 胶 壤 充 可 获得 电导 率 达 10 
分 子 WUEE EMEN ANH D | ERAR ERGER | S。cm-: 的 导电 橡胶 
2 和 抗 静电 材料 等 
EXT AFEN 在 远 距 离 电力 输送 、 制 千 
超 导 型 | 阻 状态 的 高 分 子 材料 , ag | 超 呈 磁体 等 高 铺 尖 技 术 应 用 
> 方面 有 重要 意义 ,研究 目标 是 无 机 高 分 子 聚 氮 硫 
导电 高 | 乱 时 没有 电阻 ,电流 流 经 导体 
超 导 临 界 温度 达到 液 氮 温度 | (0.2K) 
分 子 | TRER MS | 77K)b 上 ,其 至 是 常温 超 导 
温度 (T.) 低 于 金属 和 合金 MM E 
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1.2.1 结构 型 导电 高 分 子 


结构 型 (又 称 本 征 型 ) 导 电 高 分 子 材料 是 高 分 子 本 身 的 结构 具有 一 定 的 导电 性 
能 ,或 者 经 过 一 定 的 摊 杂 处 理 后 具有 导电 功能 的 高 分 子 物质 ,一 般 用 电子 高 度 离 域 
的 共 思 聚 合 物 经 过 适当 电子 给 体 或 受 体 进行 摊 杂 后 制 得 。 这 种 高 分 子 材料 本 身 具 
有 “固有 ”的 导电 性 ,由 其 结构 提供 载 流 子 ,一 经 掺 杂 , 电 导 率 可 大 幅度 提高 ,甚至 可 
达到 金属 的 导电 水 平 。 从 导电 时 载 流 子 的 种 类 来 看 ,结构 型 导电 高 分 子 又 可 分 为 
离子 型 和 电子 型 两 类 。 离 子 型 导电 高 分 子 通常 又 称 为 高 分 子 固体 电解 质 , 其 导电 
时 载 流 子 主要 是 离子 。 电 子 型 导电 高 分 子 指 的 是 以 共 斩 高 分 子 为 主体 的 导电 聚合 
物 材 料 , 导 电 时 的 载 流 子 是 电子 (或 空 穴 ), 这 类 材料 目前 是 世界 上 导电 高 分 子 研究 
开发 的 重点 。 


1， 结 构 型 导电 高 分 子 的 结构 


(1) 离子 型 导电 高 分 子 ”离子 型 导电 高 分 子 (ionic conductive polymers) 通 常 

. 又 叫 高 分 子 固体 电解 质 (solid polymer electrolytes; SPE) ,它们 导电 时 载 流 子 主要 

是 离子 ,例如 : 聚 环 氧 乙 烷 , 聚 丁 二 酸 乙 二 醇 酯 及 聚 乙 二 醇 亚 胺 等 。 在 离子 型 导电 

高 分 子 材 料 中 , 聚 醚 、 聚 酯 等 的 大 分 子 链 形成 螺旋 体 空 间 结构 ,与 其 配 位 配合 的 ( 碱 

金属 ) 阳 离子 在 大 分 子 链 段 热 振 动 促进 下 , 便 能 在 其 螺旋 孔道 内 通过 空位 迁移 (“ 自 

由 体积 导电 理论 ”中 ) ,或 被 大 分 子 “溶剂 化 "了 的 阴阳 离子 同时 在 大 分 子 链 的 空隙 
间 肥 迁 扩散 (“ 非 晶 区 动力 学 扩散 传导 理论 [1) 。 

(2) 电子 型 导电 高 分 子 ”电子 型 导电 高 分 子 (ionic electrically conductive poly- 
mers) 指 的 是 以 共 思 高 分 子 为 结构 主体 的 导电 高 分 子 材料 ,导电 时 的 载 流 子 主要 
是 电子 (或 空 穴 )。 此 材料 目前 是 世界 导电 高 分 子 材料 研究 开发 的 重点 。 对 于 电子 
型 导电 高 分 子 材料 ,作为 主体 的 高 分 子 雍 合 物 , 大 多 为 共 示 体系 (至 少 是 不 饱和 键 
体系 ) Kiih n 键 电子 较为 活 小 ,特别 是 与 挫 杂 剂 形成 电荷 转移 配合 物 后 , 容 
易 从 轨道 上 逃逸 出 来 而 形成 自由 电子 。 大 分 子 链 内 和 链 间 x 电子 轨道 重合 交 盖 所 
形成 的 导电 能 带 为 载 流 子 的 转移 和 跃迁 提供 了 通道 。 在 外 加 能 量 和 大 分 子 链 振动 
的 推动 下 , 便 能 传导 电流 加 。 


2. 结构 型 导电 高 分 子 的 特性 


结构 型 导电 高 分 子 的 导电 机 理 不 同 于 金属 和 无 机 半导体 。 自 由 电子 是 金属 导 
电 的 载 流 子 , 电 子 和 空 穴 是 无 机 半导体 的 载 流 子 ,而 导电 高 分 子 的 载 流 子 是 由 孤立 
子 , 极 化 子 和 双 极 化 子 构成 。 由 于 导电 高 分 子 具 有 电子 共 轿 结构 。 因 此 ,导电 高 
分 子 都 具有 快速 响应 (10 “s) 和 高 的 三 阶 非 线性 光学 系数 。 综 合 而 言 , 结 构 型 导 
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电 高 分 子 材料 具有 以 下 重要 特点 : 

D 较 宽 的 室温 电导 率 

结构 型 导电 高 分 子 室 温 电导 率 可 在 绝缘 体 一 半导体 一 导体 范围 内 (10 一 108 
Se cm 0) 变 化 ,如 此 宽广 的 电导 率 范围 是 目前 其 他 材料 无 法 比拟 的 ,因此 导电 高 
分 子 呈 现 出 诱 人 的 应 用 前 景 。 如 具有 半导体 性 能 的 导电 高 分 子 , 可 用 于 光电 器 件 
(晶体 管 整 流 器 ) 和 发 光 二 极 管 等 ;而 具有 高 导电 的 导电 高 分 子 可 用 于 电磁 屏蔽 、 
防 静 电 材料 及 分 子 导线 等 。 

2) 完全 可 逆 的 挨 杂 /去 挨 杂 ( 即 氧化 /还 原 过 程 ) 

结构 型 导电 高 分 子 的 重要 性 能 之 一 是 可 以 重复 进行 掺 杂 与 去 掺 杂 , 即 具有 完 
全 可 道 的 掺 杂 / 去 掺 杂 过 程 。 由 于 同时 具有 较 高 的 室温 电导 率 , 使 结构 型 导电 高 分 
子 成 为 理想 二 次 电池 的 电极 材料 ,用 于 制造 全 塑 固体 电池 。 而 与 可 吸收 雷达 波 的 
特性 相 结合 , 则 可 作为 快速 切换 的 隐身 材料 和 电磁 屏蔽 材料 。 另 外 ,利用 结构 型 导 
电 高 分 子 与 大 气 某 些 介质 作用 时 ,其 室温 电导 率 会 发 生 明 显 的 变化 ,而 除去 介质 时 
又 会 自动 恢复 到 原状 的 特性 ,可 制造 选择 性 高 . 灵 密 度 高 和 重复 性 好 的 气体 或 生物 
传感器 。 

由 于 结构 型 导电 高 分 子 的 挫 杂 反应 实质 是 氧化 /还 原 反 应 ,因此 其 氧化 /还 原 
过 程 也 是 完全 可 逆 的 过 程 。 而 不 同 氧化 态 下 导电 高 分 子 皇 现 不 同 的 颜色 ,如 育 芋 
胺 随 掺 杂 度 的 增 大 ,颜色 由 暗 棕色 至 墨绿 色 。 这 一 特性 使 导电 高 分 子 材料 能 够 实 
现 电 致 变色 或 光 致 变色 ,进而 有 可 能 应 用 于 显示 领域 ,信息 存储 、 伪 装 和 隐身 技术 。 
另外 ,由 于 具有 " 共 办 结 构 ,因此 一 般 的 结构 型 导电 高 分 子 具有 响应 速度 快 (10™"s) 
和 较 高 的 三 阶 非 线 性 光学 系数 (x — 3. 33564096 X 107 —3, 33564096 X 107? C), 
可 能 使 调频 、 光 开关 和 光 计算 机 等 尖端 技术 有 所 突破 。 


1.2.2 复合 型 导电 高 分 子 


复合 型 导电 高 分 子 是 以 不 具备 导电 性 的 有 机 高 分 子 材料 为 基体 ,加 入 一 定数 
量 的 导电 物质 (如 炭 黑 、 石 墨 \ 碳 纤维 ,金属 粉 .金属 纤维 、 金 属 氧化 物 等 ) ,通过 分 散 
复合 \ 层 积 复合 .表面 复合 等 方法 构成 的 具有 导电 能 力 的 复合 材料 。 其 中 分 散 复合 
方法 是 将 导电 材料 粉末 通过 混合 的 方法 均匀 分 布 在 聚合 物 基体 中 ,导电 粉末 粒子 
之 间 构成 导电 通路 实现 导电 性 能 。 层 积 复合 方法 是 将 导电 材料 独立 构成 连续 层 ， 
同时 与 聚合 物 基体 复合 成 一 体 。 导 电 性 能 的 实现 仅 由 导电 层 来 完成 ,聚合 物 在 复 
合 材 料 中 实现 结构 性 能 。 表 面 复合 多 采用 蒸 镀 的 方法 将 导电 材料 复合 到 聚合 物 基 
体 表 面 , 构 成 导电 通路 。 上 述 三 种 方式 中 , 以 分 散 复合 最 为 常用 。 因 此 ,无 论 在 外 
观 形式 和 制备 方法 方面 ,还 是 在 导电 机 理 方面 ,都 与 结构 性 导电 高 分 子 完全 不 同 。 
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l. 复合 型 导电 高 分 子 的 结构 


CD 分 散 复合 结构 “分 散 复合 型 导电 高 分 子 通常 选 用 物理 性 能 适宜 的 高 分 子 
材料 作为 基体 材料 。 导 电 性 粉末 、 纤 维 等 材料 采用 化 学 或 物理 方法 均匀 分 散在 基 
体 材 料 中 。 当 分 散 相 浓 度 达到 一 定数 值 后 ,导电 粒子 或 纤维 之 间 相 互 接近 构成 导 
电 通 路 。 当 材料 两 端 施加 电压 时 , 载 流 子 在 导电 粒子 或 纤维 之 间 定 向 运动 ,形成 电 
流 。 这 种 导电 高 分 子 材料 的 导电 性 能 与 导电 添加 材料 的 性 质粒 度 、 分 散 情 况 ,以 
及 聚合 物 基 体 的 状态 有 关 。 在 一 般 情况 下 复合 导电 材料 的 电导 率 会 随 着 导电 材料 
填充 量 的 增加 ,导电 粒子 粒度 的 减 小 ,以 及 分 散 度 的 增加 而 增加 。 此 外 ,材料 的 导 
电 性 还 与 导电 材料 的 形状 有 关 , 比 如 ,采用 导电 纤维 为 填充 料 , 由 于 其 具有 较 大 的 
长 径 比 和 接触 面积 ,因此 在 同样 的 填充 量 下 更 容易 形成 导电 通路 ,因此 导电 能 力 更 
强 。 分 散 复合 的 导电 高 分 子 材料 一 般 情 况 下 是 非 各 向 异性 的 , 即 导电 率 在 各 个 取 
向 上 基本 一 致 。 

(2) 层 状 复合 结构 “在 这 种 复合 体 中 导电 层 独立 存在 并 与 同样 独立 存在 的 聚 
合 物 基体 复合 。 其 中 导电 层 可 以 是 金属 箱 或 金属 网 ,两 面 覆 盖 聚 合 物 基体 材料 。 
这 种 材料 的 导电 介质 直接 构成 导电 通路 ,因此 其 导电 性 能 不 受 聚 合 物 基体 材料 性 
质 的 影响 。 但 是 这 种 材料 的 导电 性 能 具有 各 向 异性 , 即 仅 在 特定 取向 上 具有 导电 
性 能 ,通常 作为 电磁 屏蔽 材料 使 用 。 

(3) 表面 复合 结构 “广义 上 的 表面 复合 既 可 以 将 高 分 子 材料 复合 到 导电 体 的 
表面 ,也 可 以 将 导电 材料 复合 在 高 分 子 材料 表面 。 由 于 使 用 方面 的 要 求 ,表面 复合 
导电 高 分 子 材料 仅 指 后 者 ,即将 导电 材料 复合 到 高 分 子 材料 表面 。 使 用 的 方法 包 
括 金属 熔 射 .塑料 电 甸 、 真 空 燕 镀 、 金 属 销 贴 面 等 。 其 导电 能 力 一 般 也 仅 与 表面 导 
电 层 的 性 质 有 关 。 

(4) 梯度 复合 结构 “ 指 两 种 材料 如 金属 和 高 分 子 材料 各 自 构成 连续 相 , 两 个 
连续 相 之 间 有 一 个 浓度 渐变 的 过 滤 层 。 这 是 一 种 特殊 的 复合 导电 材料 。 

2. 复合 型 导电 高 分 子 的 组 成 

复合 导电 高 分 子 主要 由 高 分 子 基体 材料 ,导电 填充 材料 和 助 剂 等 构成 ,其 中 高 
分 子 基体 材料 和 导电 填充 材料 是 主要 部 分 。 

CD 高 分 子 基体 材料 ”从 原则 上 讲 , 任 何 高 分 子 材料 都 可 用 作 复 合 型 导电 高 
分 子 的 基质 。 在 实际 应 用 中 ,要 根据 使 用 要 求 、 制 备 工艺 .材料 性 质 和 来 源 、 价 格 等 
因素 综合 考虑 后 ,选择 合适 的 高 分 子 材料 。 目 前 所 用 的 高 分 子 材料 主要 有 聚 乙烯 、 
聚 丙烯 、 聚 氯 乙烯、 聚 茶 乙烯 `.ABS、 环 氧 树脂 \ 丙 烯 酸 酯 树脂 酚醛 树脂 \ 不 饱和 聚 

“ 酯 .聚氨酯 . 聚 酰 亚 胺 和 有 机 硅 树 脂 等 。 丁 基 橡 胶 、 丁 茶 橡 胶 、 丁 氰 橡胶 、 天 然 橡 胶 
等 也 常用 于 导电 橡胶 的 基质 。 高 分 子 的 作用 是 将 导电 颗粒 牢固 地 黏 结 在 一 起 ,使 
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导电 高 分 子 有 稳定 的 导电 性 ,同时 还 赋予 材料 加 工 性 。 高 分 子 材料 的 性 能 对 导电 
高 分 子 的 机 械 性 能 、 耐 热 性 、 耐 老化 性 都 有 十 分 重要 的 影响 。 

(2) 导电 填充 材料 ”导电 填充 材料 在 复合 型 导电 高 分 子 中 起 提供 载 流 子 的 作 
用 ,因此 它 的 形态 ,性 质 和 用 量 直接 决定 材料 的 导电 性 。 常 用 的 导电 填料 有 人 金粉 、 
银 粉 . 铜 粉 . 镍 粉 . 包 粉 . 钼 粉 . 铝 粉 . 钻 粉 . 镀 银 二 氧化 硅 粉 ` 镀 银 玻璃 微 珠 、 炭 黑 ` 石 
墨 、 碳 化 钨 碳化 镍 等 。 部 分 导电 填充 材料 的 电导 率 列 于 表 1.3 中 。 从 表 中 可 见 ， 
银 粉 具有 最 好 的 导电 性 , 故 应 用 最 广泛 。 炭 黑 虽 电导 率 不 高 ,但 其 价格 便宜 ,来 源 
丰富 ,因此 也 广 为 采 用 。 根 据 使 用 要 求 和 目的 的 不 同 ,导电 填充 材料 还 可 制 成 销 片 
状 、 纤 维 状 和 多 孔 状 等 多 种 形式 。 


表 1.3 部 分 导电 填充 材料 的 电导 率 


材料 电导 率 / 相当 于 对 电导 材料 电导 率 / DERE 
名 称 (S+ ecm!) 率 的 倍数 名 称 (S* cm71) 率 的 信 数 

银 6.17X105 59 L1 6. 17X 10* 8.4 

铜 5. 92X105 56.9 Lj 6.17 X10 47 

& 417x105 40.1 * 6. 17x 10* 10 

Li 3. 82X105 36.7 Li 6.17X103 0.9 

" 1. 69X 105 16.2 um 1-10 0. 000095— 0. 095 
L1 1.38X 105 13.3 Xm 1-40 0. 00095 ~0. 0095 


复合 型 导电 高 分 子 所 采用 的 复合 方法 主要 有 两 种 :一 种 是 将 亲 水 性 聚合 物 或 
结构 型 导电 高 分 子 与 基体 高 分 子 进行 共 混 ; 另 一 种 则 是 将 各 种 导电 填充 材料 填充 
到 基体 高 分 子 中 。 该 类 材料 兼 有 高 分 子 材料 的 易 加 工 特性 和 金属 的 导电 人 性。 与 金 
属相 比较 ,导电 性 复合 材料 具有 加 工 性 好 工艺 简单 、 耐 腐蚀 、 电 阻 率 可 调 范围 大 、 
价格 低 等 优点 。 


1.2.8 超 导 型 导电 高 分 子 


1911 年 ,荷兰 的 H. K. Onnes 在 测定 金属 未 的 电阻 值 时 发 现 , 当 温度 低 于 某 一 
数值 后 ,电阻 奇迹 般 地 变 为 零 。 也 就 是 说 ,此 时 电子 可 毫 无 阻碍 地 自由 流 过 导体 ， 
而 不 发 生 任何 能 量 的 消耗 。 以 后 ,又 发 现 了 许多 金属 .合金 在 低温 下 具有 类 似 的 性 
质 。 金 属 东 的 这 种 低温 导电 状态 , 称 为 超 导 态 。 使 东 从 导体 转变 为 超导体 的 转变 
温度 , 称 为 超 导 临界 温度 , 记 作 T.。 从 现象 上 看 , 超 导 态 具有 以 下 四 个 特征 :中 电 
阻 值 为 零 ;@ 超 导体 内 部 磁场 为 零 ;四 超 导 现 象 只 有 在 临界 温度 以 下 才 会 出 现 ; 
@ 超 导 现象 存在 临界 磁场 ,磁场 强度 超越 临界 值 , 则 超 导 现 象 消失 。 

以 往 的 超导体 都 是 金属 材料 ,金属 材料 中 含有 自由 电子 ,容易 形成 电流 。 有 机 
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材料 通过 共 价 键 连 接 , 电 子 受 东 缚 ,因此 不 易 形 成 电流 ,更 不 容易 成 为 超导体 。 有 
机 超 导 的 发 现 ,为 超 导 材料 的 发 展 提供 了 新 的 思路 。 但 目前 发 现 这 些 有 机 超导体 
都 是 小 分 子 材料 ,小 分 子 材 料 的 加 工 性 能 不 是 太 好 ,其 研究 和 未 来 可 能 的 应 用 必然 
会 受到 限制 。 


1. 复合 型 超 导 型 导电 高 分 子 


科研 工作 者 利用 高 分 子 材料 的 特性 ,在 高 温 超 导 陶瓷 合金 材料 中 加 入 高 分 子 
材料 或 高 分 子 材料 中 加 入 高 温 超 导 陶 瓷 合金 材料 ,制备 复合 材料 ,提高 超 导 陶瓷 合 
金 材料 的 性 能 ,并 改善 其 加 工 性 。 而 导电 高 分 子 材料 由 于 其 自身 的 导电 性 不 足 ,将 
它 与 超 导 陶 次 合金 材料 复合 ,不 仅 能 发 挥 其 高 分 子 材料 的 优点 ,更 赋予 复合 材料 优 
秀 的 电 性 能 。Tonoyan、Davtian 等 中 用 高 分 子 质 量 PE 或 PMMA 和 超 导 陶瓷 材 
料 (Y BasCusO--) 在 200C 加 热 黏 结 成 型 得 到 的 复合 材料 , 超 导 转 变温 度 在 96— 
94K。 实 验 发 现 此 类 复合 材料 在 热处理 过 程 中 受热 和 氧化 作用 , 超 导 性 能 有 所 降 
低 ,但 在 玻璃 化 温度 和 和 氧气 气氛 中 热处理 后 ,可 以 恢复 此 复合 材料 的 超 导 性 。 


2. 结构 型 超 导 型 导电 高 分 子 


1975 年 ,美国 科学 家 Greene 等 "在 实验 中 发 现 链 状 聚合 物 聚 氮 化 硫 (PSN) 
具有 超 导 电 性 ,这 是 世界 上 发 现 的 第 一 个 具有 超 导 的 聚合 物 。 虽 然 其 转变 温度 仅 
为 0. 26K, 但 这 一 超 导 聚 合 物 的 发 现 具有 极 大 理论 意义 。1989 年 ,俄罗斯 科学 家 
报道 了 在 经 过 长 期 氧化 的 聚 丙烯 体系 中 发 现 了 室温 超导体 "5 ,其 超 导 转 变温 度 达 
300K, 但 是 没有 看 到 后 续 报 道 , 成 为 孤 证 。 不 过 这 种 高 分 子 材料 掺 杂 得 到 超 导 材 
料 的 思路 和 超 导 陶 瓷 合金 材料 的 思想 很 接近 。2001 年 ,美国 贝尔 实验 室 宣布 研制 
出 超 导 性 能 的 塑料 ,该 材料 用 氧化 馈 合 金 制 成 一 种 金属 薄片 ER LR ERE 
VH IER, HAJARE AK 时 ,在 它们 形成 的 电场 中 ,电子 可 以 无 损耗 地 通过 聚 
ENR ioc de] CE) FUEL ELSE DURRHPEUT 。 在 当时 认为 ,该 成 果 可 能 为 超 导 研 
究 开辟 新 的 途径 ,具有 重大 的 科研 和 商业 价值 ,但 是 后 来 因为 其 他 科学 家 无 法 重 现 
这 一 试验 结果 而 受到 质疑 。 根 据 美国 贝尔 实验 室 Little 的 设想 ,有 机 超 导 的 模型 
由 一 个 高 导电 性 的 主 链 和 有 较 低 的 电子 激化 能 级 且 有 较 大 极 化 率 的 侧 链 组 成 。 在 
导电 高 分 子 没有 发 现 之 前 ,高 电导 性 的 主 链 无 法 实现 。 现 在 ,导电 高 分 子 材料 经 过 
30 多 年 的 发 展 ,其 电导 率 大 大 提高 ,利用 导电 高 分 子 材料 构建 高 导电 性 的 主 链 成 
为 可 能 ,这 也 为 超 导 高 分 子 的 研究 提供 了 一 条 新 思路 。 

总 之 , 超 导 高 分 子 材料 的 研究 属于 前 沿 的 交叉 学 科 , 而 交叉 学 科 往往 蕴藏 着 科 
学 发 现 的 “ 金 矿 ”。 虽 然 超 导 高 分 子 材料 从 理论 上 讲 具有 广阔 的 应 用 前 景 ,但 对 于 
超 导 高 分 子 材料 的 研究 报告 一 直 处 于 零散 的 状态 ,特别 是 有 机 超 导 高 分 材料 偶尔 
有 报道 ,说 明 其 实验 的 数据 结果 等 没有 得 到 广泛 的 认可 。 一 方面 说 明 超 导 高 分 子 
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材料 研究 的 难度 , 另 一 方面 也 说 明 超 导 高 分 子 材料 研究 有 很 大 的 发 展 空间 。 
13 导电 高 分 子 的 合成 与 掺 杂 
1. 3.1 导电 高 分 子 的 合成 


导电 高 分 子 的 合成 方法 可 以 分 为 十 类 :化 学 聚合 (chemical polymerization), 
HRA Celectropolymerization) ,光化学 聚合 (photochemical polymerization) 、 易 位 
聚合 (metathesis polymerization) ,乳液 聚合 (emulsion polymerization) , £u EC £r 
Cinclusion polymerization) , [5] 5 3 6 C solid-state polymerization) 等 离子 体 聚 合 
(plasma polymerization) , 2i f8f C pyrolysis) 和 可 溶性 前 体 合成 (soluble precursor 
polymer preparation) 等 。 其 中 主要 是 化 学 聚合 法 ,其 次 是 电 聚 合法 。 可 溶性 前 体 
合成 法 主要 用 于 合成 聚 对 苯 乙 烯 。 

l. 化 学 聚合 法 

化 学 聚合 法 是 在 有 机 介质 或 水 溶液 中 用 氧化 剂 使 单 体 氧 化 聚合 。 在 化 学 聚合 
法 中 , 单 体 分 子 在 氧化 剂 的 作用 下 ,发 生 氧 化 偶 联 聚合 反应 ,生成 高 分 子 化 合 物 。 
反应 首先 生成 二 聚 物 , 二 聚 物 再 生成 三 聚 物 , 并 逐渐 长 大 ,反应 过 程 中 有 活性 的 阳 
离子 自由 基 产 生 。 常 用 的 氧化 剂 有 过 硫酸 盐 、 重 铬 酸 盐 、 双 氧 水 ,高 氨 酸 盐 等 ;水 溶 
液 一 般 是 含有 硫酸 盐酸 、 氟 硼酸 或 高 毛 酸 的 酸性 溶液 。 单 体 的 浓度 氧化剂 的 性 
质 、 氧 化 剂 与 单 体 的 比例 .聚合 温度 .聚合 气氛 、 挨 杂 剂 的 性 质 及 挨 杂 程度 等 诸多 因 
素 将 影响 导电 高 分 子 的 物理 和 化 学 性 质 。 化 学 聚合 的 优点 :制备 方法 简单 ,所 得 到 
的 产物 大 多 数 是 导电 高 聚 物 粉末 ,适宜 大 批量 工业 生产 。 

2. 电 聚 合法 

电 聚 合法 是 在 电场 作用 下 电解 含有 单 体 的 溶液 而 在 电极 表面 获得 导电 高 分 
子 。 在 电 珍 合法 中 , 单 体 分 子 在 阳极 的 氧化 作用 下 ,发 生 氧 化 偶 联 聚 合 反应 ,生成 
高 分 子 化 合 物 。 这 一 方法 采用 外 加 电位 作为 聚合 反应 的 引发 核反应 驱动 力 ,在 电 
极 的 表面 进行 聚合 反应 并 直接 生成 导电 高 分 子 膜 ,可 在 掺 杂 的 过 程 中 定量 控制 掺 
杂 剂 的 量 , 所 得 产物 可 以 直接 进行 电化 学 研究 。 一 些 单 体 氧化 聚合 峰 电位 见 表 
1.4。 该 表 中 的 数值 也 可 供 研究 化 学 聚合 反应 时 参考 。 从 表 中 所 列 数据 可 以 看 出 ， 
三 聚 体 的 聚合 电位 小 于 二 聚 体 , 二 聚 体 的 聚合 电位 小 于 单 体 。 这 种 规律 说 明 ,一 旦 
聚合 电位 升 高 到 能 使 单 体 发 生 电 聚合 反应 时 ,聚合 物 的 大 分 子 链 将 会 很 快 增加 。 
氧化 聚合 峰 电 位 越 低 ,说 明 电 聚 合 反应 或 化 学 聚合 反应 越 容 易 进 行 。 在 电 聚 合 反 
应 中 生成 的 共 思 高 分 子 化 合 物 已 在 反应 过 程 中 被 质子 酸 掺 杂 或 阳极 氧化 掺 杂 , 因 
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而 具有 导电 性 ,这 也 是 电 聚合 反 应 能 够 连续 不 断 进行 的 理由 。 
表 1.4 一 些 杂 环 单 体 和 芳香 族 单 体 的 氧化 聚合 峰 电位 {V/SCE)5" 
吡咯 二 吡咯 三 吡咯 mn pe i m 
1.2 0.55 0.26 2.07 1.31 1.05 
x 吡啶 nime E] X E21 
0.91 13 1.82 1.62 1.83 0.71 


电 聚 合 导电 高 分 子 有 许多 优点 ,主要 表现 在 反应 条 件 易于 控制 ,产品 纯度 高 ， 
机 械 性 能 和 导电 性 良好 等 。 目 前 ,用 于 电 聚 合 导电 高 分 子 的 主要 方法 有 循环 伏 安 
法 、 恒 电位 法 、 恒 电流 法 、 脉 冲 极 化 及 各 种 手段 的 复合 。 循 环 伏 安 法 制 得 的 导电 高 
分 子 具 有 质地 均匀 、 电 活性 高 氧化 还 原 可 逆 性 优良 。 膜 生长 易 控制 、 膜 与 基体 材 
料 结构 牢固 、 以 及 可 获得 自 支撑 膜 等 优点 。 由 于 聚合 过 程 不 需要 引入 氧化 剂 , 因 
此 , 电 聚 合法 具有 清洁 环保 的 特点 。 


3. 可 溶性 前 体 合成 法 
聚 对 茶 乙 烯 的 可 溶性 前 体 合成 的 反应 历程 如 下 : 


D 


其 中 卤素 X 可 以 是 Br 或 Cl, 四 和 氰 唑 吟 可 以 用 二 甲 基 硫 醚 或 二 乙 基 硫 醚 代替 。 
前 体育 合 物 (D 可 以 溶 于 水 ,用 渗析 法 除去 此 前 反应 中 生成 的 NaX, 浇 适 成 膜 或 旋 
涂 成 膜 后 ,在 150~350'C 下 真空 加 热处理 , 即 转化 为 最 终 产物 聚 对 莱 乙 烯 。 


1.3.2 导电 高 分 子 摊 杂 


PAT E AMERA ER RURE EURENA. BR KRE 
EAE A R PRE BRER EEEE. H FHN RA H 
的 x 电子 有 较 大 的 离 域 范围 , 既 能 表现 出 足够 的 电子 亲和力 ,又 能 表现 出 较 低 的 电 
子 离 解 能 ,因而 视 反应 条 件 , 高 分 子 链 可 能 被 氧化 (失去 或 部 分 失去 电子 ), 或 被 还 
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原 (得 到 或 部 分 得 到 电子 ) ,从 而 发 生 p 型 挨 杂 或 n 型 掺 杂 。 导 电 高 聚 物 的 载 流 子 
是 由 孤子 、 极 化 子 和 双 极 化 子 等 构成 。 许 多 导电 聚合 物 经 氧化 还 原 、 离 子 化 或 电化 
学 等 手段 进行 挨 杂 后 ,会 具有 较 高 的 导电 性 。 也 就 是 说 ,要 使 它们 表现 出 导体 或 半 
导体 的 特性 ,前 提 是 使 它们 的 共 罗 结 构 产生 某 种 缺陷 ,用 物理 学 的 说 法 ,就 是 对 本 
征 结构 加 以 激发 。 导 电 珍 合 物 的 摊 杂 可 通过 给 体 或 受 体 的 电荷 转移 、 电 化 学 氧化 
还 原 ,界面 电荷 注 人 等 手段 来 实现 。 


1. WFA 
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酸 中 的 阴离子 成 为 对 阴离子 。 育 茶 胺 的 这 种 质子 酸 掺 杂 特性 为 制备 导电 聚 茶 胺 和 
可 溶性 导电 聚 茶 胺 提供 了 方便 。 

化 学 掺 杂 包 括 p RRA n WERF. 

O p HBR 


CP + (3/2) 一 ~ CP* (47) 
© n WPR 
CP + Nat (Cio Hs)” 一 ~ CP- (Nat) + Cio Ha 
其 中 CP ROURIR A WI. 


2. 电化 学 摊 杂 


电化 学 摊 杂 是 通过 电化 学 反应 来 实现 导电 聚合 物 的 掺 杂 。 许 多 共 纯 聚合 物 在 
高 电位 区 发 生 电化 学 p 型 摊 杂 / 脱 摊 杂 过 程 ,在 低 电位 区 又 可 发 生 电 化 学 n 20$ 
杂 / 脱 掺 杂 过 程 。 但 有 些 导电 队 合 物 央 其 发 生 n 型 掺 杂 的 电位 太 低 (<3.0V/SCE)， 
而 无 法 观察 到 n 型 摊 杂 / 脱 掺 杂 反 应 。 

发 生 电 化 学 p 型 掺 杂 反 应 时 , 共 思 链 被 氧化 , 价 带 失 去 电子 并 伴随 对 阴离子 的 
BR: 

CP— e+ A =C (人 ) 

其 中 CP"(A- ) 代 表 主 链 被 氧化 的 对 阴离子 A 掺 杂 的 导电 聚合 物 。 

发 生 电 化 学 n 型 挨 杂 反应 时 , 共 罗 链 被 还 原 , 导 带 得 到 电子 并 伴随 对 阳离子 的 
BZ: 


CP 十 e 十 M — CP (M+) 
其 中 CP-(M- ) 代 表 主 链 被 还 原 的 对 阳离子 M 挨 杂 的 导电 聚合 物 。 
导电 聚合 物 的 这 种 可 逆 的 电化 学 挫 杂 / 脱 挨 杂 特性 以 及 伴随 的 颜色 变化 ,使 其 
有 可 能 被 用 作 电 池 、 电 化 学 超 电容 的 电极 材料 或 电 致 变色 的 电极 材料 。 
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3. 界面 电荷 注入 返 杂 


在 电场 的 作用 下 ,在 聚合 物 半导体 器 件 中 ,如 聚合 物 发 光 二 极 管 (LED) 和 育 合 
物 场 效应 管 (RET) ,电荷 可 以 直接 从 金属 电极 通过 接触 面 注入 到 共生 聚 合 物 , 形 成 
共 思 聚合 物 的 电荷 “ 掺 杂 ”。 空 穴 注 人 共 亏 聚合 物 的 价 带 形成 p 型 挫 杂 ,电子 注入 
形成 n 型 挫 杂 。 电 荷 注入 控 杂 在 制作 聚合 物 半导体 电子 器 件 和 光电 子 器 件 中 有 重 
要 应 用 ,如 利用 聚合 物 FET 技术 ,通过 电荷 注入 摊 杂 可 以 观察 到 导电 来 全 物 的 “ 超 
Sagem, 


1.4 导电 高 分 子 的 导电 机 理 
1.4.1 电子 导电 机 理 


与 金属 导体 不 同 , 有 机 高 分 子 材料 以 分 子 形态 存在 。 有 机 化 合 物 中 电子 种 类 
主要 有 o 电子 和 r 电子 。e 电子 是 成 键 电子 , 键 能 较 高 , 离 域 性 很 小 , 被 称 为 定 域 
电子 ;r 电子 是 两 个 成 键 原子 中 p 电子 相互 重合 后 产生 的 。 当 x 电子 孤立 存在 时 
具有 有 限 离 域 性 ,电子 可 以 在 两 个 原子 核 周围 运行 。 在 电场 作用 下 x 电子 可 以 在 
局 部 做 定向 移动 , 随 着 x E FIIR RNA BREE RAN. 

根据 电导 率 ,高 分 子 还 不 能 被 称 为 导体 ,只 能 称 其 为 半导体 ( 见 图 1.1)。 因 为 
其 导电 能 力 仍 处 在 半导体 材料 范围 ,原因 在 于 纯净 的 或 未 “ 摊 杂 ”的 聚合 物 分 子 中 
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图 1.1 常见 材料 和 导电 聚合 物 的 电导 率 范围 
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各 键 分 子 轨 道 之 间 还 存在 着 一 定 的 能 级 差 ; 而 在 电场 力作 用 下 ,电子 在 至 合 物 内 
部 迁移 必须 跨越 这 -能 级 差 ,这 一 能 级 差 的 存在 使 得 x 价 电子 还 不 能 在 共 罗素 合 
物 中 完全 自由 跨 键 移动 。 因 而 其 导电 能 力 受到 影响 。 未 经 “ 掺 杂 ” 的 电子 导电 聚合 
物 的 导电 能 力 与 奥 型 的 无 机 半导体 钳 、 硅 等 相当 。 在 导电 能 力 方面 与 金属 导体 还 
HEER. 

FUR UT SUR ATI RHAERS A THEA KHR x 电子 体系 。 随 着 
x ETIE RH s BREER E MIERA EEK AEA UTE STE 
电子 或 空 穴 等 载 流 子 , 在 电场 的 作用 下 , 载 流 子 可 以 沿 聚合 物 链 作 定 向 运动 ,从 而 
使 高 分 子 材料 导电 。 所 以 说 有 机 高 分 子 材料 成 为 导体 的 必要 条 件 是 :应 有 能 使 其 
内 部 某 些 电子 或 空 穴 具有 跨 键 离 域 移动 能 力 的 大 n 键 共 驾 结 构 。 

有 机 化 学 和 半导体 科学 分 别 利用 分 子 轨道 理论 和 半导体 能 带 理论 来 解释 能 级 
差 。 在 聚合 物 链 状 结构 中 ,每 一 个 结构 单元 人 CH 中 的 C 原子 外 层 有 4 个 价 电 
子 ,其 中 有 3 个 电子 构成 3 个 sp 杂 化 轨道, 分 别 与 也 或 相 邻 的 C 原子 形成 " 键 ， 
剩 下 一 个 p 电 子 。 即 每 一 个 CH 结构 单元 n on 
p 电子 轨 道中 只 有 一 个 电子 ,如 图 1.2 所 示 , 这 A lo s 
是 一 个 半 充 满 能 带 ,是 非 稳定 态 。 因 为 根据 分 上 “和 “9 E 
子 轨道 理论 ， 每 个 轨道 上 只 有 填充 两 个 自 旋 相 H n 
反 的 电子 才能 处 于 稳定 态 。 所 以 相 邻 的 p 电子 图 1.2 分 子 结构 式 
趋向 于 互相 重大 形成 一 个 成 键 轨道 x 和 一 个 空 
轨道 xx ,由 于 它们 的 能 级 不 同 ,使 原 有 p 电子 能 带 分 裂 为 一 个 全 充满 带 和 一 个 空 
带 ,如 图 1.3 所 示 。 两 个 能 带 之 间 存在 较 大 的 能 阶 ,p 电子 只 有 越过 这 个 能 级 差 才 
能 进行 导电 ,能 级 差 的 大 小 决定 了 共 亏 型 聚合 物 的 导电 能 力 高 低 , 正 是 这 个 能 级 差 
的 存在 决定 了 聚合 物 不 是 一 个 良 导 体 而 是 半导体 。 现 代 结 构 分 析 证 明 相 邻 的 两 个 
键 的 键 长 和 键 能 是 存在 差别 的 , 即 有 能 带 分 裂 。 相 邻 的 C H 基 团 彼此 相向 移动 ， 
形成 了 长 \ 短 键 交替 排列 的 结构 , 称 为 Peierls 畸变 。 


不 占有 轨道 
图 1.3 分 子 共 罗 体 系 中 能 级 分 裂 示意 图 
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在 半导体 理论 中 ,主要 考虑 电子 与 品格 之 间 的 相互 作用 ,绝缘 体 中 电子 能 量 表 
现 为 连续 的 分 布 ,形成 价 带 (填充 轨道 ) 和 导 带 ( 空 轨 道 ), 价 带 和 导 带 之 间 存 在 能 耻 
E, WME 1.4 所 示 。Es 表示 激发 一 个 电子 从 价 带 到 导 带 的 omn 跃迁 必需 的 能 
量 。 所 以 基态 中 的 电子 只 有 取得 之 Es 的 能 量 才能 唉 迁 到 导 带 ,成 为 可 迁移 的 自由 
电子 ,从 而 发 生 电导 。 而 金属 中 价 带 仅 被 电子 填充 一 半 , Fermi 能 量 位 于 其 顶部 ， 
在 高 于 绝对 零度 的 温度 下 ,Fermi 能 级 的 电子 非常 容易 进入 空 轨 道 ,从 而 进行 导电 
(Fermi 能 是 金属 基态 中 最 高 被 填充 轨道 的 能 量 ) 。 


图 1.4 绝缘 体 和 金属 中 的 能 带 示 意图 


SHBRIAHT JB FUR JORG n 键 的 高 分 子 经 化 学 或 电化 学 “ 摊 杂 ”使 其 由 绝缘 体 
变 为 导体 或 半导体 的 一 类 高 分 子 材 料 59 。 其 结构 特征 是 :由 高 分 子 链 和 与 链 以 非 
键 结合 的 一 价 阴 离子 或 阳离子 共同 组 成 。 所 以 , 它 不 仅 具 有 金属 导体 、 半 导体 的 特 
性 ,还 有 高 分 子 的 可 分 子 设计 结构 多 样 化 ,可 加 工 和 密度 小 的 特点 ,因此 有 着 优异 
的 物理 化 学 性 能 和 广阔 的 应 用 前 景 。 从 广义 的 角度 来 讲 , 导 电 高 分 子 可 归 为 功能 
高 分 子 的 范畴 。 

导电 过 程 是 载 流 子 在 电场 作用 下 定向 运动 的 过 程 。 高 分 子 材料 要 能 导电 , 必 
须 具 备 两 个 条 件 59 :一 、 大 分 子 的 分 子 轨道 能 强烈 地 离 域 ,产生 足够 数量 的 载 流 子 
(电子 、 空 穴 或 离子 等 ); 二 、 大 分 子 链 内 和 链 间 要 能 形成 导电 通道 。 导 电 高 分 子 的 
导电 机 理 既 不 同 于 金属 又 不 同 于 半导体 ,金属 的 载 流 子 是 自由 电子 ,半导体 的 载 流 
子 是 电子 或 空 穴 ,而 导电 高 分 子 的 载 流 子 是 “ 离 域 "电子 和 由 摊 杂 剂 形成 的 孤子 、 极 
化 子 、 双 极 化 子 等 C] 。 按 照 Peierls 不 稳定 性 理论 59 , RAHIMA x 键 结构 的 聚合 
物 ,在 理想 状态 下 ,电子 在 整个 主 链 或 共 轿 链 段 上 离 域 , 单 体 的 分 子 轨道 相互 作用 ， 
最 高 占有 轨道 形成 价 带 ,最 低空 轨道 形成 导 带 。 在 不 考虑 热 运动 及 光路 迁 时 , 价 带 
层 完 全 充满 , 导 带 层 全 空 , 价 带 层 与 导 带 层 之 间 存 在 能 阶 E。, 两 个 能 带 之 间 的 能 级 
差 形成 了 电子 移动 的 阻力 ,其 大 小 决定 了 共 罗 型 聚合 物 导 电能 力 的 高 低 。 掺 杂 过 
程 相当 于 把 价 带 中 一 些 能 量 较 高 的 电子 氧化 掉 ,从 而 产生 空 穴 ( 阳 离子 自由 基 )。 
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与 经 典 能 带 理论 不 同 的 是 ,阳离子 自由 基 并 不 完全 离 域 ,只 是 在 邻近 的 聚合 物 片段 
上 实现 离 域 化 ,其 能 量 介 于 价 带 层 与 导 带 层 之 间 。 由 于 阳离子 自由 基 以 极 化 周转 
介质 的 方式 来 稳定 自己 ,因此 也 称 为 极 化 子 。 如 果 对 共 辆 链 进行 重 挫 杂 , 则 可 能 在 
极 化 子 的 基础 上 形成 双 极 化 子 (离子 自由 基 ? 或 双 极 子 带 ( 双 离子 )。 极 化 子 和 双 极 
化 子 可 通过 双 键 迁移 沿 共 思 链 传递 ,从 而 使 聚合 物 导电 。 


Pp 型 半导体 n 型 半导体 
多 数 载 流 子 为 空 穴 多 数 载 流 子 为 电子 
导 带 ' n 
金属 金属 


向 电子 受 体 转移 电子 从 电子 给 体 注 入 电子 
BRST mm 
min 
价 带 Ett] MH IN 
um 
unt 


[Xl (0) 电子 受 体 捧 杂 (c) 电子 给 体 捧 杂 
图 1.5 掺 杂 引 起 的 能 带 变化 示意 图 


按照 能 带 理论 0 ,能 带 区 如 果 部 分 填充 ,就 可 以 产生 电导 ,因此 减少 价 带 中 的 
电子 (p 型 掺 杂 ) 或 向 空 带 中 注 和 电子 (n WEZ) ,都 可 以 实现 能 带 的 部 分 填充 ,而 
产生 导电 现象 。 因 此 , 摊 杂 是 提高 共 堪 聚合 物 电 导 率 的 重要 方法 ,其 能 带 模式 如 图 
1.5 所 示 。 对 于 图 1. 5Ca), 导 带 是 空 的 ,Es 值 比较 大 ,在 常温 下 难以 把 电子 从 价 带 
激发 到 导 带 , 显 绝缘 性 ;图 1. 5Cb) 中 ,由 于 减少 了 价 带 中 的 电子 ,使 价 带 成 为 导 带 ， 
从 而 表现 出 导电 性 ;图 1. 5Cc) 中 ,向 导 带 中 注入 电子 , 导 带 中 有 了 自由 电子 而 产生 
电导 现象 。 这 一 能 级 差 E, Jot T3b0ROR G6 VU DU STIR RE ZI FLA, MAHARA 
WATER EROR Dt RAAT ARR ERK STE DEUS REGII I 3 
ERE. PRIEUEALAUR RUN, FERIT EBEJUEE FEAT IBUEDRIT. x 电子 的 离 域 ， 
增加 载 流 子 的 迁移 率 ,提供 导电 通路 ,从 而 提高 电导 率 。 


1.4.2 离子 导电 机 理 


离子 导电 聚合 物 是 以 正 、 负 离子 为 载 流 子 的 导电 聚合 物 。 离 子 导电 过 程 是 在 
外 加 电场 的 作用 下 ,由 离子 载 流 子 的 定向 移动 来 实现 的 。 离 子 导电 与 电子 导电 不 
同 , 因 为 离子 的 体积 比 电子 大 得 多 ,不 能 在 固体 的 晶 格 间 自 由 移动 ,所 以 在 离子 导 
电 过 程 中 ,离子 体积 是 影响 导电 能 力 的 主要 因素 之 一 。 大 多 数 离子 导电 介质 是 液 
态 的 ,因为 离子 在 液态 中 比较 容易 以 扩散 的 方式 定向 移动 。 所 以 作为 离子 导体 必 
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须 具备 两 个 条 件 :具有 可 定向 移动 的 离子 ;具有 溶剂 化 能 力 。 

(D 非 晶 区 扩散 传导 离子 导电 ”无论 是 线 型 分 枝 型 还 是 网 状 聚 合 物 ,完整 
的 晶体 结构 是 不 存在 的 ,基本 属于 非 晶 态 或 者 半 晶 态 。 离 子 导电 聚合 物 的 导电 
方式 主要 属于 非 晶 区 扩散 传导 离子 导电 , 即 非 晶 区 传输 过 程 。 如 同 玻璃 等 无 机 
非 晶 态 物 质 一 样 , 非 晶 态 的 聚合 物 也 有 一 个 玻璃 化 转变 温度 Ts。 在 T, 以 下 时 ， 
聚合 物 主要 呈 固 态 晶 体 性 质 ,处 在 冻结 状态 ,离子 不 能 在 聚合 物 中 作 扩 散 运动 ， 
几乎 没有 导电 能 力 。 当 在 T, 以 上 时 ,聚合 物 的 物理 性 质 发 生 显著 变化 ,类 似 于 
高 黏度 的 液体 ,有 一 定 的 流动 性 ,聚合 物 中 含有 的 小 分 子 离子 在 电场 作用 下 ， 
在 其 内 部 作 一 定 程度 的 定向 扩散 运动 ,从 而 具有 导电 性 。 且 随 着 温度 提高 , 聚 
合 物 的 流 变性 等 性 质 愈 显 突出 ,离子 导电 能 力也 得 到 提高 ,但 其 机 械 强 度 有 所 
FEE. 

(2) 自由 体积 导电 理论 ”虽然 在 玻璃 化 转变 温度 以 上 时 聚合 物 呈现 某 种 程度 
的 “液体 "性质 ,但 是 聚合 物 分 子 的 巨大 体积 和 分 子 间 力 ,使 聚合 物 中 的 离子 仍 不 能 
像 在 液体 中 一 样 作 自由 扩散 运动 ,聚合 物 本 身 呈 现 的 仅仅 是 某 种 黏 弹性 ,而 不 是 液 
体 的 流动 性 。 自 由 体积 理论 (free volume theory) 认 为 :在 一 定 温度 下 聚合 物 分子 
要 发 生 一 定 幅度 的 振动 ,其 振动 能 量 足以 抗衡 来 自 周围 的 静 压 力 ,并 在 分 子 周 围 建 
立 起 一 个 小 的 空间 来 满足 分 子 振动 的 需要 ,振动 所 形成 的 这 个 小 空间 被 称 为 自由 
体积 Vi。 当 振动 能 量 足够 大 时 , 自由 体积 会 超过 离子 本 身体 积 V, 可 能 会 互 换 位 
置 而 发 生 移动 。 如 果 施 加 电场 力 ,离子 将 会 定向 运动 ,从 而 产生 电流 。 根 据 统计 计 
算 表 明 , 自 由 体积 超过 离子 体积 的 概率 P 可 表示 为 : 

P = exp (一 V/VD 

自由 体积 理论 揭示 了 聚合 物 在 玻璃 化 转变 温度 以 上 时 ,分 子 的 热 振动 在 聚合 
物 内 部 创造 了 一 些小 空间 ,使 得 在 聚合 物 大 分 子 间 存在 的 小 体积 物质 (分 子 、 离 子 
或 原子 ) 的 扩散 运动 成 为 可 能 。 自 由 体积 越 大 , 越 有 利于 离子 的 扩散 ,从 而 增加 离 
子 的 导电 能 力 。 

导电 高 分 子 的 摊 杂 可 以 分 为 氧化 还 原 掺 杂 和 质子 酸 掺 杂 两 类 。 绝 大 部 分 导电 
高 分 子 的 掺 杂 过 程 伴 随 电 子 得 失 , 因 而 属于 氧化 还 原 掺 杂 , 导 电 高 分 子 的 摊 杂 可 以 
通过 化 学 和 电化 学 两 种 方法 来 实现 。 唯 有 聚 苯胺 属于 质子 酸 挫 杂 类 型 , 因 在 其 挨 
杂 过 程 中 没有 电子 得 失 。 氧 化 挨 杂 或 聚 苯胺 的 质子 酸 挨 杂 时 导电 高 分 子 的 主 链 将 
带 上 正 电荷 ,还 原 掺 杂 时 导电 高 分 子 的 主 链 将 带 上 人 负 电荷 。 为 了 使 体系 保持 电 中 
性 ,将 分 别 会 有 对 阴离子 或 对 阳离子 依附 在 高 分 子 链 上 ™”] 。 总 之 ,电子 导电 是 通 
过 电子 或 空 穴 在 大 共 罗 x 电子 结构 链 上 的 离 域 来 导电 的 ; 而 离子 导电 是 正 负 离子 
在 电场 作用 下 所 做 的 定向 运动 产生 的 导电 性 。 
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1.5 导电 高 分 子 材 料 的 应 用 


人 们 对 导电 高 分 子 材料 的 研究 起 步 较 晚 ,但 是 由 于 其 优良 的 性 能 和 潜在 的 发 
展 空间 ,特别 是 可 以 在 绝缘 体 ,半导体 和 导体 之 间 进 行 变化 ,在 不 同 的 条 件 下 呈现 
各 异 的 性 能 ,因而 备 受 各 国 科学 家 的 重视 ,发 展 非常 迅速 。 尤 其 是 复合 型 导电 高 分 
子 材料 , 因 其 生产 成 本 较 低 .简单 易 行 ,已 经 得 到 了 广泛 的 应 用 ,并 展现 了 其 广阔 的 
应 用 前 景 "。 导 电 高 分 子 材料 与 金属 材料 相 比 ,质量 小 、 易 成 型 、 耐 腐蚀 性 好 可 
选择 的 电导 率 范围 宽 、 结 构 易 变 .具有 半导体 特性 等 。 目 前 ,主要 用 于 导电 材料 、 可 
充电 电池 电极 材料 ,光电 显示 材料 、 屏 项 材料 等 方面 。 


1.5.1 导电 材料 


导电 聚合 物 具 有 高 导电 率 ,理论 上 可 以 作为 电力 输送 材料 ,但 与 金属 相 比 , 电 
导 率 较 低 ,其 化 学 稳定 性 较 差 , 在 电力 输送 方面 的 规模 应 用 还 有 待 于 进一步 改进 性 
能 。 目 前 一 种 加 压 性 导电 橡胶 (只 有 在 加 压 时 才 表 现 导 电 性 ) 作 为 一 种 压 敏 传感器 
被 广泛 应 用 于 防爆 开关 音量 可 变 元 件 . 医 用 电极 .加热 元 件 等 方面 。 另 外 ,导电 高 
分 子 制 成 的 透明 轻 质 导电 薄膜 可 用 作 电 致 发 光 面板 、 液 晶 和 透明 面板 ,测试 仪器 的 
防 静 电 窗口 等 。 


1.5.2 显示 材料 


导电 聚合 物 在 电极 电压 的 作用 下 本 身 会 发 生 电 化 学 反应 ,使 其 氧化 态 发 生变 
化 ,在 氧化 还 原 反应 的 同时 ,聚合 物 的 颜色 在 可 见 光 区 发 生 明 显 改变 ,由 此 建立 电 
压 和 颜色 的 对 应 关系 。 导 电 聚 合 物 电 显示 器 就 是 以 电压 和 颜色 的 对 应 关系 为 依据 
制 成 的 。 与 液晶 显示 器 相 比 ,这 种 装置 的 优点 是 没有 视觉 的 限制 。 聚 吡咯 、. 聚 电 吟 
和 聚 苯胺 是 显 色 性 和 稳定 性 均 较 好 的 电 显示 材料 。 


1.5.3 电极 材料 


与 无 机 电极 材料 相 比 , 导 电 聚 合 物 作为 电极 具有 很 高 的 能 量 比 , 电 压 特性 好 。 
作为 航空 航天 的 可 充电 电池 具有 重大 的 研究 意义 。 目 前 以 导电 聚合 物 为 电极 材料 
的 二 次 电池 主要 有 三 种 结构 类 型 : n 型 掺 杂 作 阴 极 材料 、p 型 掺 杂 作 阳 极 材料 及 不 
辐 氧 化 态 的 导电 聚合 物 分 别 作 阴 阳极 材料 。 以 导电 高 分 子 材料 作 电极 的 蓄电池 具 
有 较 高 的 电容 量 和 能 量 密度 ,充电 效率 也 较 高 ,具有 很 大 的 开发 潜力 。 但 要 投入 实 
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际 应 用 还 需要 进一步 解决 电解 质 及 电池 材料 的 稳定 性 问题 。 


1. 5.4 电子 器 件 


导电 高 分 子 材料 在 掺 杂 状 态 具有 半导体 或 金属 的 电导 性 ,在 掺 杂 态 时 表现 为 
绝缘 体 或 半导体 ,而 原来 禁 带 宽度 较 大 的 仍 为 绝缘 体 ,所 以 可 以 利用 这 些 性 质 来 制 
作 二 极 管 ,晶体 管 及 场 效 应 晶体 管 等 具有 非 线性 电流 -电压 特性 的 电子 元 件 加 以 利 
用 。 如 聚 苯 撑 乙烯 及 其 衔 生 物 与 共聚 物 , 因 可 溶解 在 一 般 的 有 机 溶剂 中 ,并 具有 较 
高 的 发 光 效 率 和 可 调节 的 发 光 颜色 , 若 能 解决 其 稳定 性 发 光 问 题 ,将 有 望 投入 实际 
应 用 。 

利用 导电 高 分 子 成 型 后 具有 较 高 电导 率 的 特点 ,已 经 成 功 研制 并 生产 出 商业 
化 产品 的 导电 高 分 子 电容 器 ,主要 包括 电解 电容 器 和 双 电 荷 层 电容 器 。 应 用 导电 
高 分 子 的 电解 电容 器 与 传统 电容 器 的 不 同 之 处 是 将 一 般 电 解 电容 器 中 的 电解 液 换 
成 了 导电 高 分 子 材料 ,由 于 导电 高 分 子 电 解 电容 器 具有 高 频 特 性 好 、 耐 冲击 、 耐 高 
温 、 全 固体 和 体积 小 等 特点 ,将 替代 传统 的 电解 电容 器 ,特别 是 在 便携 式 和 高 频 电 
器 中 有 广阔 的 应 用 前 景 。 双 电荷 层 电容 器 是 利用 溶液 电极 和 液体 界面 间 所 形成 的 
数 百 埃 以 下 厚度 的 双 电 荷 层 而 制 成 的 电容 器 。 若 增 大 电极 表面 积 其 容量 会 变 得 很 
大 。 由 于 导电 高 分 子 易 加 工 成 比 表 面积 大 的 薄膜 ,成 为 双 电荷 层 电容 器 可 极 化 电 
极 的 理想 材料 。 在 日 本 ,用 聚 苯胺 导电 材料 制 成 的 扣 式 双 电荷 层 电 容器 容量 高 达 
2F、 工 作 电 压 5. 5V、 漏 电 电流 小 ,已 经 被 广泛 应 用 于 计算 机 、 电 视 机 、 录 像 机 、 照 相 
机 或 太阳 能 表 等 方面 。 

利用 导电 高 分 子 制 成 的 自 限 温 发 热 材料 是 一 种 具有 正 温度 系数 的 热 敏 电阻 材 
料 , 可 用 于 制备 自 限 温 加 热 器 ,过 流 保护 元 件 ,广泛 应 用 于 石化 、 汽 车 ,农业 及 医疗 
保健 等 诸多 领域 。 具 有 半导体 特性 的 导电 高 分 子 制 成 的 发 光 二 级 管 具有 颜色 可 
调 \ 可 弯曲 , 低 成 本 等 优点 ,如 果 发 光 效 率 及 其 寿命 得 到 进一步 提高 ,导电 高 分 子 二 
极 管 将 会 步 人 实用 化 。 据 报道 , 诊 乙 燃 、 聚 吡咯 及 到 晕 吟 二 极 管 已 部 分 实现 了 商 
品 化 。 

随 着 微量 摊 杂 ,导电 高 分 子 发 生 各 种 性 质 的 变化 ,可 用 于 制作 有 效 掺 杂 物 质 的 
传感器 方面 。 如 制作 气体 传感器 \ 检 测 pH 的 传感器 、 温 度 传感器 等 。 目 前 用 于 制 
作 各 种 生物 传感器 的 研究 正在 进行 之 中 。 如 在 加 压 时 出 现 导电 性 的 加 压 性 导电 橡 
胶 , 已 被 广泛 应 用 于 防爆 开关 、 音 量 可 变 元 件 、 高 级 自动 把 柄 医用 电极 、 加 热 元 件 
等 方面 。 

与 液体 电解 质 相 比 ,离子 导电 聚合 物 应 用 到 化 学 器 件 中 具有 无 渗 漏 、 无 腐蚀 、 
无 挥发 .能量 密度 和 功率 高 等 优点 ,虽然 电导 率 不 如 液体 电解 质 高 ,但 由 于 聚合 电 
解 质 可 以 制 成 薄 而 面积 大 的 薄膜 ,可 使 两 电极 间 的 绝对 电导 值 能 满足 实际 需要 。 
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1.5.5 电磁 屏蔽 材料 


由 于 高 挫 杂 度 的 导电 高 聚 物 的 电导 率 高 (1 一 10 S， em ，'), 对 电磁 波 具 有 全 
反射 的 特性 , 即 电磁 屏蔽 效应 。 可 溶性 高 聚 物 还 可 以 涂 表 在 绝缘 的 高 聚 物 材 料 表 
面 ,起 到 电磁 屏蔽 的 作用 。 导 电 高 分 子 与 力学 性 能 高 的 聚合 物 材料 复合 后 制 成 的 
仪器 设备 外 壳 , 具 有 成 型 与 屏蔽 一 体 化 。 聚 苯胺 被 认为 是 屏蔽 电磁 干扰 最 有 希望 
的 新 材料 。 


1.5.6 隐身 材料 


与 无 机 雷达 波 吸 收 材料 相 比 ,导电 高 聚 物 雷达 吸收 材料 具有 可 分 子 设计 、 结 构 
多 样 化 .电磁 参量 可 调 、 易 复合 加 工 及 密度 小 等 特点 ,是 一 种 新 型 轻 质 的 雷达 吸 波 
材料 。 但 导电 高 聚 物 属于 电 损耗 型 的 雷达 吸 波 材料 ,如 果 能 通过 分 子 结构 设计 使 
其 同时 具备 磁 损耗 特性 ,那么 ,该 导电 聚合 物 吸 波 材料 会 具有 宽频 带 和 高 吸收 率 的 
特性 ,这 正 是 解决 导电 聚合 物 实用 化 的 关键 。 


1.5.7 金属 防腐 和 防 污 


导电 高 分 子 聚 苯胺 和 聚 吡咯 等 在 钢铁 或 铝 表面 可 形成 致密 而 均匀 的 薄膜 , 通 
过 电化 学 防腐 与 隔离 环境 中 的 氧 和 水 分 的 化 学 防腐 共同 作用 ,可 有 效 地 防止 各 种 
合金 钢 和 合金 铝 的 腐蚀 。 据 报道 ,中 国 科学 院 长 春 应 用 化 学 研究 所 研制 的 含 聚 茶 
胺 的 防腐 涂料 在 性 能 上 已 经 达到 国家 富 锌 防腐 涂料 的 标准 ,目前 国外 已 经 实用 化 
的 商业 产品 ,已 用 于 火 第、 船舶 .石油 管道 .污水 管道 中 。 

导电 高 分 子 材料 还 可 以 制 成 其 他 与 我 们 日 常生 活 密 切 相关 的 产品 ,如 根据 外 
界 条 件 变 化 调节 居室 环境 的 智能 窗户 ,发 光 交 通 标志 和 太阳 能 电池 等 ,使 人民 生活 
的 环境 更 加 舒适 。 


1.6 导电 高 分 子 材料 存在 的 问题 及 挑战 


尽管 导电 高 分 子 向 世界 预示 了 一 个 美好 的 明天 ,但 在 其 研究 开发 过 程 中 还 存 
在 许多 有 待 解决 的 问题 9 。 导 电 高 分 子 发 展 至 今 仍然 存在 许多 挑战 ,同时 也 为 它 
的 发 展 带 来 极 好 机 明 。 

CD 导电 高 聚 物 实用 化 的 突破 是 导电 高 聚 物 领 域 兴 训 的 “瓶颈 ” 这 是 因为 : 
四 导电 高 聚 物 实用 化 的 关键 和 难点 之 一 是 要 在 性 能 、 价 格 和 市 场 上 与 无 机 材料 相 
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竞争 ;@ 由 光 、 电 、 磁 、 水 、 热 等 引起 的 脱 摊 杂 现象 是 导致 导电 高 聚 物 不 稳定 的 根本 
原因 。 为 此 ,探索 不 经 掺 杂 仍 具有 金属 导电 性 是 导电 高 聚 物 的 难点 ;@ 改 善 导 电 
高 聚 物 的 加 工 性 能 以 及 兼顾 电学 和 力学 性 能 是 拓宽 导电 高 聚 物 应 用 范围 的 关键 。 

导电 高 分 子 至 今 还 没有 彻底 解决 规模 化 应 用 问题 。 这 曾经 使 导电 高 分 子 的 研 
究 在 20 世纪 后 期 一 度 陷 人 低谷 ,但 是 2000 年 诺 贝 尔 化 学 奖 则 肯定 了 导电 高 分 子 
的 前 期 基础 性 研究 和 理论 性 解释 ,同时 也 说 明了 导电 高 分 子 至 今 仍然 是 材料 领域 
和 高 新 技术 领域 的 研究 热点 ,而 且 近 期 的 许多 研究 成 果 预 示 该 领域 将 在 21 世纪 的 
材料 领域 中 起 主导 作用 。 

(2) 综合 性 能 特别 是 电 性 能 与 合成 金属 的 要 求 还 有 差距 ”如 20 世纪 80 年 代 
NI ECL IB TEE 10 数量 级 ;1986 4E T5 RED RE Zoe ia, SR ICE NT — 
个 数量 级 ,达到 10* 数量 级 ;1988 ERAS BRE Zo Bert, RART 105 数量 级 , 接 
近 铜 和 银 在 室温 下 的 电导 率 。 但 是 其 综合 电学 性 能 与 铜 还 有 一 定 差距 。 

(3) 导电 聚合 物 的 基础 研究 仍 需 加 强 ” 首先 ,能 带 理论 应 用 于 导电 聚合 物 有 
局 限 性 。 挫 杂 仍然 不 能 真正 实现 “合成 金属 ”的 梦想 ,其 原因 是 :目前 导电 聚合 物 的 
室温 电导 率 离 金 属 仍 有 1 一 2 个 数量 级 的 差异 ;另外 ,导电 高 聚 物 的 挨 杂 概念 虽然 
不 同 于 无 机 半导体 ,但 它 仍 属于 半导体 的 范畴 ,如 能 孙 在 1. 4 一 4. 0eV 范围 内 , 电 
导 率 -温度 依赖 性 仍 呈现 半导体 特性 ,以 及 掺 杂 后 在 Fermi 能 级 形成 杂质 能 级 等 。 
因此 ,探索 类 似 金属 的 低能 隙 的 导电 高 聚 物 以 及 新 理论 的 创建 和 发 展 仍 需要 大 力 
加 强 。 

导电 高 分 子 在 理论 上 还 不 完善 ,基本 上 仍 沿用 无 机 半导体 理论 和 挫 杂 概念 , 需 
要 从 分 子 设计 的 角度 重新 实现 合成 金属 的 途径 。 就 导电 机 理 而 言 ,导电 塑料 就 是 
在 塑料 里 掺 杂 半导体 材料 ,其 过 程 是 一 个 简单 的 复合 过 程 ,而 导电 高 分 子 的 形成 是 
一 个 分 子 合成 过 程 ,是 本 征 导 电 。 所 以 导电 高 分 子 不 能 称 为 “导电 塑料 ”, 这 两 个 概 
念 有 本 质 的 区 别 。 有 机 高 分 子 可 达到 多 高 的 导电 水 平 ? 如 何 能 达到 更 高 的 水 平 ? 
这 些 涉及 理论 和 技术 的 问题 都 需要 认真 进行 研究 。 

(4) 随 着 电子 技术 的 发 展 , 器件 尺寸 的 小 型 化 和 材料 纳米 化 是 当前 电子 器 件 
的 发 展 方向 “导电 高 聚 物 在 光电 子 器 件 中 起 着 重要 的 作用 。 为 此 ,导电 高 聚 物 在 
分 子 水 平 上 “ 自 构筑 ”的 分 子 设计 和 合成 , 自 组 装 为 分 子 导 线 、 分 子 线圈 和 分 子 器 件 
的 方法 和 技术 ;以 及 单 分 子 、 超 分 子 结构 的 表征 和 性 能 测试 方法 的 研究 和 最 后 分 子 
导线 、 分 子 线圈 和 分 子 器 件 实用 化 研究 等 都 是 导电 高 聚 物 领域 极 具 挑战 性 的 前 沿 
课题 。 

(5) 导电 高 聚 物 与 生命 科学 的 相关 性 是 边缘 的 交叉 学 科 ”众所周知 ,人 类 感 
知 如 皮肤 对 光电 、 热 .压力 的 敏感 ,肌肉 的 伸缩 ,嗅觉 (气味 和 味道 ) ,神经 信号 的 存 
储 和 传递 都 与 电信 号 有 关 。 因 此 , 预计 有 朝 一 日 导电 高 聚 物 可 用 于 “人 造 神经 ”、 
“人 造 肌 肉 " 和 ”电子 鼻 ? 等 。 另 外 ,最 近 的 研究 表明 ,导电 高 聚 物 可 促进 DNA 的 生 
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长 和 改 性 。 显 然 , 深 入 的 研究 有 可 能 开辟 全 新 的 生物 传感器 和 新 的 学 科 生长 点 。 

在 分 子 水 平 上 ,导电 高 分 子 的 自 构筑 ,. 自 组 装 分 子 器 件 的 研究 还 存在 着 不 少 问 
题 ,在 最 前 沿 的 导电 高 分 子 生命 科学 研究 上 ,最 新 研究 发 现 DNA 也 具有 导电 性 ， 
可 将 导电 高 分 子 与 DNA 币 结合 ,利用 导电 高 分 子 来 制造 人 造 肌 肉 和 人 造 神经 ,以 
促进 DNA 生长 和 修饰 DNA。 虽 然 可 预测 这 将 是 导电 高 分 子 研究 在 应 用 上 最 重 
要 的 一 个 发 展 趋势 ,但 人 的 所 有 感知 ,包括 皮肤 肌肉、 视觉 ,嗅觉 等 与 电信 号 的 关 
系 目前 还 不 十 分 明了 ,还 需要 进行 深入 探讨 。 
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第 2 章 聚 苯胺 的 结构 及 基本 性 质 
2.1 聚 葵 胺 的 概述 


自 1862 年 Letheby 首次 研究 聚 苯胺 以 来 ,一 百 多 年 中 聚 茶 胺 的 研究 发 展 经 历 
了 三 个 阶段 上 

(1)“ 莱 胺 黑 ” 本 质 的 讨论 ”20 世纪 初 , Willstatter 和 Green 对 苯胺 氧化 产物 
的 本 质 展 开 了 激烈 的 争论 。 前 者 将 苯胺 的 基本 氧化 产物 和 缩合 产物 统称 为 “苯胺 
黑 ”, 而 Green 分 别 以 HO: , NaClO; 为 氧化 剂 合成 了 五 种 具有 不 同 氧化 程度 的 葵 
胺 八 阳 体 ,基于 颜色 变化 、 元 素 分 析 和 溶解 性 实验 ,他 提出 茶 胺 的 基本 氧化 产物 ( 八 
隅 体 ) 不 是 “苯胺 黑 ”, 而 是 形成 “苯胺 黑 ” 的 中 间 产 物 , 并 分 别 命名 为 :Leucoemeral- 
dine,Emeraldine 等 。 这 种 命名 至 今 仍 在 使 用 。 

CO 有 机 半导体 的 开发 ”20 世纪 60 年 代 末 ,Jozefowicz 等 采用 过 硫酸 铵 为 氧 
化 剂 制备 出 电导 率 为 10 S， cm 的 聚 苯胺 。 研 究 表明 , 聚 葵 腕 具有 质子 交换 、 氧 
化 还 原 和 吸附 水 蒸气 的 性 质 。 他 们 还 组 装 了 以 聚 苯胺 为 电极 的 二 次 电池 。 但 这 一 
研究 成 果 当 时 并 未 引起 人 们 的 注意 。 

CD 导电 聚合 物 研究 的 热点 ” 聚 苯胺 是 一 种 典型 的 导电 聚合 物 , 因 其 具有 多 
样 的 结构 , 较 高 的 电导 率 , 独 特 的 掺 杂 机 制 , 优 异 的 物理 性 能 ,良好 的 环境 稳定 性 ， 
且 原 料 廉价 易 得 ,合成 方法 简便 等 优点 ,而 成 为 导电 聚合 物 研究 的 主流 和 热点 。 

在 众多 的 导电 高 分 子 材料 中 , 聚 苯胺 是 一 种 具有 共 生 电 子 结构 的 本 征 型 导电 
高 分 子 ,是 最 容易 实现 广泛 应 用 的 导电 高 分 子 材料 。 但 是 聚 茶 胺 的 电导 率 是 比较 
偏 低 的 ,这 一 缺点 又 大 大 限制 了 聚 苯胺 的 广泛 应 用 。 虽 然 国内 外 的 研究 人 员 不 断 
努力 提高 掺 杂 态 聚 匠 胺 的 电导 率 ,例如 采用 混合 酸 、 高 分 子 酸 等 对 聚 茶 胺 掺 杂 以 及 
二 次 摊 杂 等 手段 ,也 不 时 有 电导 率 高 于 普通 掺 杂 珍 共 胺 数 个 数量 级 的 高 电导 率 聚 
茶 胺 合成 的 报道 ,但 是 由 于 影响 聚 苯胺 电导 率 的 因素 颇 多 ,用 普通 化 学 氧化 原 位 聚 
合 合成 的 挨 杂 态 聚 苯胺 ,其 电导 率 通常 只 能 达到 10 一 一 10 S。cm :的 范围 3 。 


2.2. 聚 茶 胺 的 结构 


聚 苯胺 的 性 质 和 性 能 主要 取决 于 其 结构 ,而 聚 茶 胺 的 结构 很 大 程度 上 依赖 于 
合成 方法 和 掺 杂 条 件 , 下 面 首先 概述 导电 聚 苯胺 的 结构 ,继而 对 聚 荃 胺 的 合成 、 挨 
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杂 、 性 质 及 应 用 进行 较为 详细 的 介绍 。 
2.2.1 聚 苯胺 的 分 子 结构 


l. 本 征 态 聚 茶 胺 的 分 子 结构 
按照 MacDiarmid 提出 的 结构 模型 ,规整 的 聚 莱 胺 分 子 结构 "中 是 一 种 头 - 尾 


连接 的 线 型 高 分 子 , 本 征 态 到 荣 胶 由 还 原单 元 )—NH-( 》 一 NH RI 
化 单元 》 一 N 一 《”) 一 N 上 构成 。 其 大 分 子 链 的 重复 结构 单元 的 各 种 结构 


形式 可 以 统一 用 图 2. 1 表示 六: 


4O » OO 


(a) 还 诛 单元 (b) 氧化 单元 
图 2. 1 本 征 态 聚 苯胺 的 分 子 结构 (结构 模型 ) 


在 图 2. 1 所 示 的 结构 模型 中 , 聚 茶 胺 是 由 还 原单 元 和 氧化 单元 两 部 分 组 成 ,y 
(0<<y<1) 用 于 表征 聚 茶 胺 的 氧化 -还 原 程度 ,n 为 结 均 单元 数 (聚合 度 ) 。 由 图 2. 1 
可 知 :@ 聚 苯胺 链 结构 中 的 还 原单 元 是 “ 苯 一 葵 ? 连 续 形式 ,氧化 单元 是 “ 茶 一 配 ? 交 
PER: @ 聚 共 胺 可 以 看 成 是 莱 二 胺 单元 和 醒 二 亚 胺 单元 的 共聚 物 , 随 着 这 两 个 
单元 比例 的 不 同 , 聚 茶 腕 显示 出 各 种 各 样 的 氧化 状态 5 ;但 不 同 于 一 般 共 聚 物 的 
是 , 聚 苯胺 的 两 个 结构 单元 之 间 可 以 通过 氧化 还 原 反应 相互 转化 六 。 

随 着 图 2. 1 结构 式 中 y 在 0—1 之 问 任意 变化 , 聚 苯胺 的 结构 变化 多 样 ,其 组 
分 .颜色 .电导 率 随 之 变化 。 各 种 聚 葵 胺 的 氧化 -还 原 态 及 对 应 的 导电 性 能 如 表 
2. 1 所 示 咏 科 。 在 表 中 ,典型 的 结构 形式 有 三 种 :> 一 1、.y 一 0\y 一 0.5, 它 们 是 可 以 
稳定 存在 的 聚 苯胺 的 氧化 态 。 当 y — 1 时 ,到 莱 胺 为 完全 还 原型 的 全 莱 式 结构 
Cleucoemeraldine, LEB) ,其 结构 式 为 


ove owe om vs 


此 时 的 聚 苯胺 为 电 绝缘 体 。 当 y —0 时 , 聚 葵 胺 为 完全 氧化 型 的 “ 葵 一 柄 ? 交 
替 结 构 (pernigranlline，PE) ,其 结构 式 为 


OOOO 
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此 时 的 聚 蔡 胺 被 称 为 最 高 氧化 念 " ,也 是 电 绝缘 体 。 当 > 一 0. 5 时 , 即 氧化 单 
元 数 和 还 原单 元 数 相 等 时 ,为 茶 醒 比 为 3 : 1 的 半 氧 化 半 还 原 结构 (emeraldine 


base，EB) ,其 结构 式 为 


* 
: K ) - Y N《 ) Ne ) wi] 


此 时 的 聚 茶 胺 被 称 为 中 性 聚 苯胺 或 中 间 氧 化 态 , 半 氧化 态 C53 。 在 上 述 可 稳定 
存在 的 氧化 态 中 ,只 有 中 间 氧 化 态 聚 茶 腕 (一 0. 5) 能 通过 掺 杂 发 生 从 绝缘 态 到 导 
电 态 的 突变 ,而 在 其 他 氧化 态 下 电导 率 的 跃迁 程度 没有 这 人 么 大 5。 通常 所 说 的 本 


征 态 聚 苯胺 指 的 就 是 这 种 中 间 氧 化 态 聚 苯 腕 "” 。 
IA 聚 苯胺 的 氧化 -还 原 态 及 对 应 的 导电 性 能 


» 商品 名 称 类 型 颜色 导电 性 能 
1.00 FERRE 中 性 无 色 ( 淡 黄 色 ) 绝缘 体 
1 00 XR VB LZ FERRE) 绝缘 体 
0.75 原 染 绿 亚 胺 中 性 LX 绝缘 体 
0 75 JR E LZ "dk 半导体 
0 50 L1 shit 深蓝 色 绝缘 体 
050 RH Ld 绿色 金属 态 
0 25 KER 中 性 ime 绝缘 体 
0.25 苯胺 黑 1$ 蓝 色 绝缘 体 

0 RRN 中 性 紫色 绝缘 体 

0 全 苯胺 黑 LZ Lx id 绝缘 体 


2. 摊 杂 态 聚 苯胺 的 分 子 结构 
摊 杂 态 聚 荣 胺 的 普通 分 子 结构 可 以 表 所 为 : 


AO O-J0--0-40--o-1. 


其 中 A 是 1 价 对 阴离子 (如 Cl 0x 是 表示 质子 化 程度 的 因子 -代表 聚 茶 胺 的 挫 
杂 程 度 ;y 表示 聚 茶 胺 的 氧化 -还 原 程 度 。 当 z 一 1 时 ,上 述 掺 杂 态 聚 荣 胺 的 普通 分 
子 结构 式 与 本 征 态 结构 式 相同 ,表示 聚 苯胺 未 经 挫 杂 。 当 z 一 0 时 ,上 述 掺 杂 态 聚 


苯胺 的 普通 分 子 结构 式 则 转变 为 完全 挨 杂 结构 式 。 


关于 聚 苯胺 的 挨 杂 态 结 构 模 型 ,早期 提出 的 极 化 子 晶 格 模型 如 图 2. 2 所 示 。 
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该 模型 认为 导电 聚 苯胺 中 存在 带电 的 极 化 子 , 电 荷 分 布 在 芳 环 及 N 原子 上 ,所 有 
芳 环 带电 是 均匀 的 上 。 


. C NH NH N NH 
[m A ^ 
ke 


图 2.2 BAEREN MRE T RREA -为 对 阴离子 


事实 上 ,通过 研究 来 茶 胺 及 其 衍生 物 在 摊 杂 过 程 中 的 光谱 变化 ,发 现 掺 杂 态 聚 
苯胺 中 存在 两 种 不 同 的 氮 和 变 体 的 苯 式 和 醒 式 结构 , 正 电荷 不 均匀 地 分 布 在 所 和 
变 体 的 葵 式 和 醒 式 结构 上 ,提出 “四 环 葵 醒 变 体 模 型 ”该 模型 定性 地 描述 了 导电 聚 
苯胺 中 电荷 的 分 布 , 亚 胺 基 氨 原子 上 的 正 电荷 部 分 地 离 域 到 胺 基 氨 上 ,使 得 其 周转 
电子 云 密 度 减 小 ,内 层 电子 结合 能 也 有 所 升 高 上 。 


3. 聚 苯胺 不 同 结构 间 的 转化 


聚 苯胺 的 不 同 结构 之 间 在 一 定 条件 下 可 以 互相 可 逆 地 转化 ,这 也 就 是 聚 苯胺 
独特 的 氧化 还 原 可 逆 性 。 几 种 典型 结构 及 它们 之 间 的 相互 转化 汇总 于 图 2. 359 。 


DO AC R X 
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图 2. 3 聚 苯胺 的 不 同 结构 以 及 它们 之 间 的 相互 转变 
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在 图 2. 3 中 所 示 的 各 种 聚 茶 胺 结构 形式 中 ,最 重要 的 形式 就 是 质子 化 的 中 间 
氧化 态 ( 挫 杂 态 聚 茶 腕 ), 处 于 此 状态 的 聚 苯胺 具有 导电 性 ,并 呈现 绿色 , 故 又 称 为 
翠绿 亚 胺 盐 或 聚 苯胺 盐 (emeraldine base) * 。 这 种 挫 杂 态 聚 苯胺 可 以 直接 由 葵 胺 
单 体 的 化 学 氧化 聚合 ,并 在 质子 酸 中 进行 质子 化 挨 杂 而 得 到 ;也 就 是 说 对 本 征 态 聚 
莱 胺 进行 质子 化 挫 杂 即 可 得 到 掺 杂 态 聚 蔡 胺 ,并 伴随 着 颜色 由 深蓝 色 变 为 绿色 ( 梁 
绿色 .墨绿 色 ), 电 性 能 由 绝缘 性 变 为 导电 性 。 反 过 来 , 挫 杂 态 聚 葵 胶 在 碱 的 直接 作 
用 下 则 可 以 转变 为 本 征 态 聚 苯胺 。 挫 杂 态 聚 葵 胺 在 氧化 作用 更 强烈 的 情况 下 ,可 
以 转变 为 质子 化 的 完全 氧化 态 聚 苯胺 ;这 种 结构 形式 呈现 蓝 色 , 可 能 具有 导电 性 ， 
并 且 在 碱 作用 下 会 转变 成 紫色 . 电 绝 缘 性 的 完全 氧化 态 聚 茶 腕 。 本 征 态 聚 葵 胶 还 
可 以 还 原 成 无 色 . 电 绝缘 性 的 完全 还 原 态 聚 苯胺 91 。 


2.2.2 聚 苯胺 的 几何 构 型 


Barta 等 59 曾 从 量子 化 学 理论 计算 得 到 了 中 间 氧 化 态 聚 苯 胶 的 结构 图 。 根据 
他 们 的 计算 和 实验 结果 ,C 一 N 一 C 键 的 夹 角 约 为 125°, 不 是 通常 认为 的 180"。 各 
个 芳香 环 均 偏离 基准 面 ,其 与 基准 面 之 间 的 夹 角 为 图 2.4 中 工 的 数值 ; 聚 苯胺 属 
于 反 式 构 型 ,是 一 个 不 完全 的 锯齿 状 线形 结构 57 。 我 国学 者 万 梅香 等 的 研究 还 表 
明 掺 杂 态 聚 茶 胺 具有 与 本 征 态 聚 茶 胺 类 似 的 构 型 0 。 
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图 2.4 中 间 氧 化 态 聚 茶 胺 的 几何 结构 
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性 质 、 传 输 性 质 等 都 有 很 大 的 影响 0。 在 不 同 的 合成 条 件 下 直接 反应 得 到 的 挫 杂 
态 到 兼 胺 或 本 征 态 到 莱 胺 可 以 有 一 定 的 结晶 度 , 即 颗粒 中 既 有 蜡 太 结构 ,也 有 非 昌 
态 结构 。 但 通过 热处理 .溶剂 抽 提成 腊 拉 伸 等 加 工 方法 可 以 将 其 中 的 非 蝇 态 结构 
转化 为 品 态 结构 。 无 机 酸 掺 杂 的 到 莱 胺 一般 具有 较 高 的 结晶 度 ,而 大 分 子 有 机 酸 
掺 杂 的 到 茶 胺 多 为 非 蜗 态 结构 。 
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中 醒 式 结构 的 存在 使 聚 苯胺 链 具 有 顺 反 异 构 。 醒 式 单元 挨 杂 后 的 N 原子 杂 化 方 
式 发 生变 化 , 正 电荷 在 链 上 发 生 部 分 离 域 ,使 链 中 各 单元 结构 趋 于 单一 , 链 呈 句 
HARA z 

不 管 本 征 态 还 是 挨 杂 态 , 聚 苯胺 都 不 是 平面 结构 , 环 与 环 之 间 有 一 定 的 夹 角 。 
由 于 链 构 象 不 同 ,在 不 同 条件 下 共 思 程度 完全 不 同 ,所 以 聚 茶 胺 链 的 伸展 程度 变化 
很 大 ,这 就 使 得 链 的 堆积 方式 不 同 。 事 实 上 ,伸展 的 链 结构 产 生 的 高 共 斩 程 度 和 紧 
密 的 链 间 堆积 ,将 有 利于 电荷 在 链 内 、 链 间 传输 ,从 而 得 到 高 电导 率 的 聚 茶 腕 。 

聚 苯胺 经 拉 伸 取向 后 , 拉 伸 方向 的 电导 率 将 会 大 幅度 增加 ,同时 横向 电导 率 也 
有 一 定 程度 的 提高 ,说 明 聚 苯胺 链 的 伸展 结构 不 仅 有 利于 链 内 电导 率 的 提高 ,而 且 
也 有 利于 链 间 电荷 的 传输 。 随 着 聚 匠 胺 由 本 征 态 向 掺 杂 态 过 渡 , 这 一 现象 十 分 
突出 。 在 不 同 的 溶剂 中 , 摊 杂 态 聚 茶 胺 具有 不 同 的 链 伸 展 程度 ,这 就 使 所 得 膜 的 导 
电 性 有 明显 差异 。 


2.3 聚 葵 胺 的 基本 性 质 
2.8.1 可 溶性 


由 于 聚 苯胺 链 强 的 刚性 和 链 间 强 的 相互 作用 , 它 的 可 溶性 极 差 , 仅 部 分 溶 于 
N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 和 N- 甲 基 吡 咯 烷 酮 ,这 就 给 聚合 物 的 表征 带 来 一 定 困难 ,同时 
也 极 大 地 限制 了 聚 苯胺 的 应 用 。 目 前 ,科学 家 通过 结构 修饰 (衍生 物 、 接 枝 、 共 聚 )、 
挫 杂 诱导 、 乳 液 聚合 化 学 复合 等 方法 获得 可 溶性 或 水 溶性 的 导电 聚 苯胺 ,如 在 聚 苯 
胺 分 子 链 上 引入 磺 酸 基 团 可 得 到 水 溶性 导电 聚合 物 C9 。 美 国 的 UNIX 公司 和 
IBM 公司 也 相继 用 不 同 的 方法 制 成 了 可 溶 的 ,水 溶性 的 聚 葵 胺 。 


2.3.2 导电 性 


本 征 态 的 聚 苯胺 是 绝缘 体 ,经 过 质子 酸 挨 杂 或 氧化 可 以 使 聚 苯胺 电 导 率 提高 
近 十 个 数量 级 。 然 而 , 聚 茶 胶 的 推 杂 过 程 与 其 他 导电 聚合 物 的 挫 杂 过 程 截然 不 同 ， 
通常 导电 聚合 物 的 挨 杂 总 是 伴随 着 主 链 上 电子 的 得 失 , 而 聚 苯胺 在 用 质子 酸 挫 杂 
时 ,电子 数 不 发 生变 化 ,只 是 质子 进入 聚 苯胺 链 上 使 链 带 正 电 。 作 为 平衡 正 负电 荷 
进入 聚 苯胺 分 子 链 的 对 阴离子 ,可 以 是 聚合 体系 中 存在 的 任何 阴离子 ,但 其 分 子 大 
小 和 亲 溶 剂 性 的 优 劣 , 将 直接 影响 聚 苯 胶 链 的 空间 结构 和 材料 的 溶解 性 ,并 对 产物 
的 导电 性 和 热 稳定 性 产生 影响 。 

经 质子 酸 挨 杂 的 聚 苯胺 又 与 碱 反 应 ,可 变 成 绝缘 体 。 这 种 挨 杂 、 反 挨 杂 反应 在 
水 相 、 有 机 相 都 可 以 进行 ,并 且 是 可 逆 的 。 关 于 聚 茶 胺 的 质子 酸 掺 杂 机 理 和 摊 杂 产 
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物 的 结构 ,主要 有 极 化 子 唱 格 模型 ”5 和 四 环 葵 醒 变 体 模型 。 两 者 的 共同 特点 
是 : 掺 杂 反 应 是 从 亚 胺 氮 的 质子 化 开始 ,质子 携带 的 正 电 荷 经 过 分 子 链 内 部 的 电荷 
转移 , 沿 分 子 链 产生 周期 性 的 分 布 。 但 极 化 子 唱 格 模型 中 电荷 分 布 的 重复 单元 包 
括 两 个 芳 环 ,而 四 环 蔡 醒 变 体 模型 中 的 重复 单元 包含 4 个 芳 环 。 从 能 带 的 角度 , 摊 
杂 在 聚 茶 腕 的 能 带 中 加 入 了 杂质 能 带 , 从 而 降低 了 载 流 子 激发 能 。 电 化 学 合成 的 
聚 茶 胺 由 电极 电位 来 控制 氧化 程度 ,所 合成 的 聚 苯胺 的 电导 率 与 电极 电位 和 溶液 
pH 都 有 关系 , 聚 茶 腕 的 电导 率 与 温度 也 有 依赖 关系 ,在 一 定 的 温度 范围 内 服从 
VRHA. 


8 = àexp[— (T/T) Y2] 
d 代表 导电 过 程 的 维 数 ; 6 为 定 域 态 长 度 , 载 流 子 迁 移 所 需 的 能 力 (To) 随 质子 化 程 
BERTIER, TIRER RER a 一 般 为 1, 即 遵循 一 维 VRH 导电 模型 ， 
热电 动 势 和 ESR 研究 也 充分 证 明了 这 一 点 。 但 CSA 等 挫 杂 的 聚 茶 胺 间 甲 酚 溶 液 
所 成 的 膜 只 在 T<200K 时 遵循 VRH 模型 , 当 T>200K 时 ,电导 率 随 温度 变化 反 
映 了 一 定 的 金属 特性 2 。 


2. 3.3 氧化 还 原 可 逆 性 


聚 苯胺 具有 良好 的 化 学 氧化 还 原 可 逆 性 ,在 水 /H 体系 的 循环 伏 安 图 上 有 两 
组 氧化 还 原 峰 [5 ,分 别 位 于 0. 2V 和 0. 7V 左右 ,其 中 第 二 组 峰 的 可 逆 性 和 HU 有 
关 。 这 两 组 峰 对 应 着 两 组 氧化 还 原 反应 。 此 外 ,在 0. AV. 左右 ,还 常常 出 现 一 组 氧 
化 还 原 峰 ,很 多 研究 者 认为 这 是 由 于 醒 式 结构 对 降解 产物 的 氧化 还 原 引起 的 5 。 
伴随 聚 茶 胺 的 氧化 还 原 反应 , 聚 葵 胺 的 颜色 经 历 着 淡 黄 色 一 绿色 一 蓝 黑 的 可 逆 变 
化 ,分 别 对 应 着 聚 苯胺 的 还 原 态 、. 中 间 态 和 氧化 态 。 

聚 苯胺 是 一 种 p 型 半导体 ,其 分 子 主 链 上 含有 大 量 的 共 罗 xc 电子 ,尤其 是 用 质 
子 酸 掺 杂 后 形成 了 空 穴 载 流 子 , 当 受 强 光照 射 时 , 即 hy E, BERE HP BA 
子 将 受 激发 至 导 带 ,出 现 附加 的 电子 - 空 穴 对 , 即 本 征 光 电导 ,同时 激发 带 中 杂质 能 
级 上 的 电子 或 空 穴 改变 其 电导 率 , 具 有 显著 的 光电 转换 效应 。 聚 茶 胺 在 不 同 的 光 
源 照射 下 响应 非常 复杂 ,与 光 强 及 聚 茶 胺 的 氧化 态 有 密切 关系 ,同时 对 光 的 响应 非 
常 迅速 9] 。 在 激光 作用 下 , 聚 苯胺 表现 显著 的 非 线性 光学 特性 ,微微 秒 (ps) 级 光 
转换 研究 表明 : 聚 茶 腕 具有 较 高 的 三 阶 非 线性 系数 局 。 它 可 用 于 信息 存储 、 调 频 、 
光 开 关 和 光 计 算 机 等 技术 上 。 


2.3.4 电化 学 性 质 及 电 致 变色 行为 


聚 茶 胺 在 不 同 的 氧化 态 之 间 能 够 进行 可 逆 的 氧化 还 原 反应 ,氧化 还 原 峰 的 峰 
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值 电 流 和 峰值 电位 随 膜 的 厚度 不 同 ,而 有 一 定 的 差异 ,阴极 和 阳极 峰值 电流 与 扫描 
速度 的 均 方 根 呈 线性 关系 。 随 溶液 pH 升 高 , 聚 茶 胶 膜 的 电 活性 降低 , 当 PH<3 
时 ,其 电 活性 逐步 消失 。 当 电位 在 一 0. 2V —10V/SCE 之 间 扫 描 时 , 聚 苯胺 膜 的 颜 
色 由 淡 黄 色 ( 一 0.2V) 经 黄 绿色 (0. 5V) ERI CO. 8V) ,最 后 为 蓝 黑色 (1.0 V)。 
呈现 出 完全 可 逆 的 电化 学 活性 和 电 致 变色 效应 。 当 电位 扫描 范围 缩小 到 
—0. 15V—0. 4V 时 ,其 电 致 变色 的 重复 次 数 可 增加 到 10* 。 

导电 聚 苯胺 具有 良好 的 导电 性 、 挨 杂 / 脱 挨 杂 性 及 相对 较 大 的 比 表面 ,是 一 种 
理想 的 超 电容 器 电极 材料 。 对 于 聚 苯胺 电化 学 电容 器 , 充 放电 进 入 正极 的 是 阴 离 
子 , 进 入 负极 的 是 阳离子 。 水 溶液 “和 非 水 溶液 中 聚 葵 胺 电化 学 电容 器 的 研 
究 已 经 取得 了 巨大 的 进展 。 结 果 显 示 , 由 导电 聚 葵 胺 构成 的 超 电容 器 比 电容 可 达 
到 500F * g :以 上 ,循环 寿命 长 (一 般 大 于 105 次 ) ,电容 性 能 远 好 于 由 活性 炭火 
气 凝 胶 组 成 的 超 电容 器 。 


2.3.5 光电 性 质 及 非 线性 光学 性 质 


Genies 等 5 发 现 , 聚 苯胺 在 不 同 的 光源 照射 下 响应 非常 复杂 , 同 光 强 及 聚 茶 
胺 的 氧化 态 有 密切 关系 ,同时 对 光 的 响应 非常 迅速 。 受 光 辐 射 时 , 聚 茶 胺 可 产生 光 
电流 , 即 聚 苯胺 具有 光 转 换 性 质 。Volkov 等 9 报道 , 当 用 50ps 闪现 的 白光 辐 照 
沉积 在 “ 金 电 极 ”" 上 的 聚 茶 胺 膜 时 ,可 观察 到 快速 的 光 响 应 (光电 流 约 为 20pA), 与 
在 同样 脉冲 下 的 普通 光 二 极 管 相当 。 在 800A 的 聚 苯胺 薄膜 下 可 记录 到 0. 15— 
0.25ukA，em“ 的 光电 流 , 研 究 表明 聚 苯 胶 具 有 较 高 的 三 阶 光 学 非 线 性 系数 。 万 
梅香 19 发 现 ,其 三 阶 非 线性 光学 效应 强烈 地 依赖 于 主 链 结构 , 链 的 取向 和 构象 . 挫 
杂 程 度 以 及 压力 和 聚合 条 件 等 诸多 因素 。 


2.3.6 微波 吸收 特性 


高 电导 及 高 介 电 常 数 的 聚 苯胺 在 微波 频段 能 够 有 效 地 吸收 电磁 辐射 。 吸 收 比 
例 由 式 (2-1) 决 定 


tand = o/(weeo) (2-1) 
AP o 和 为 在 频率 下 的 电导 率 及 介 电 常 数 。 由 于 结晶 程度 、 拉 伸 长 度 及 摊 杂 
程度 不 同 , 聚 苯胺 的 tano 值 也 不 同 。 当 挨 杂 的 聚 苯胺 处 于 无 定形 态 时 ,其 tano 最 
大 。 聚 茶 胺 的 这 一 特性 已 被 用 于 远 距 离 加 热 器 及 电磁 屏蔽 材料 上 。 导 电 聚 合 物 是 
一 类 新 型 的 微波 吸收 材料 ,与 传统 颗粒 结构 的 复合 材料 相 比 ,导电 聚合 物 具有 许多 
优势 。 它 们 可 在 合成 过 程 中 直接 结合 在 基体 中 或 在 基体 表面 上 。 它 们 的 性 能 与 磁 
性 材料 相同 ,但 具有 较 低 的 表面 质量 , 且 材料 的 性 能 易于 通过 化 学 方法 进行 改变 。 
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2.4， 聚 苯胺 的 能 带 结构 分 析 


所 有 的 固体 物质 都 包含 有 大 量 的 电子 ,但 并 非 这 些 物质 都 具有 导电 性 。 在 众 
多 聚合 物 中 ,只 有 少数 具有 特殊 分 子 结构 的 聚合 物 材料 才能 表现 出 或 大 或 小 的 导 
电 性 。 聚 苯胺 就 是 具有 这 种 特殊 结构 的 高 聚 物 之 一 。 

晶体 的 能 带 结构 能 够 很 好 地 解释 许多 物理 现象 ,能 带 论 的 有 效 前 提 是 物质 中 
的 载 流 子平 均 自由 程 要 大 于 晶 格 常数 ,晶体 中 电荷 输 运 机 理 与 电子 的 交换 作用 及 
电子 - 声 子 相互 作用 性 质 有 关 。 在 无 机 半导体 中 ,电子 交换 作用 比 电子 - 声 子 相互 
作用 强 , 因 而 电子 的 行为 很 像 准 自由 电子 ,只 是 偶尔 受到 散射 , 故 电荷 的 输 运 是 相 
于 的 。 因 此 可 以 利用 能 带 论 来 处 理 。 

在 有 机 半导体 中 , 载 流 子 自 由 程 很 短 , 大 约 是 晶 格 常数 的 数量 级 ,但 是 它们 的 
迁移 率 也 很 小 ,这 与 无 机 晶体 中 自由 程 和 迁移 率 情况 相似 ,勉强 可 以 自 洽 , 所 以 电 
子 输 运 仍 是 一 种 相干 输 运 ,能 带 论 基本 可 以 适用 。 由 能 带 理论 得 出 ,并 由 测量 所 证 
实 的 一 些 材 料 的 典型 能 带 结构 如 图 2. 5 所 示 : 有 机 材料 中 载 流 子 迁 移 速率 小 ,有 效 
质量 大 ,能 带 罕 , 禁 带 宽 , 所 以 大 部 分 有 机 半导体 材料 都 是 窄 能 带宽 禁 带 材料 。 


图 2. 5 从 无 序 至 有 序 材料 能 带 结构 的 转化 图 


晶体 的 能 带 结构 是 在 “ 单 电子 近似 条 件 下 得 到 的 ,该 理论 认为 ,各 个 电子 的 运 

动 基本 上 是 相互 独立 的 ,每 个 电子 是 在 具有 蝇 格 周期 性 , 且 在 由 原子 以 及 其 他 电子 

所 建立 的 平均 势 场 中 运动 。 依 据 上 述 假设 ,在 一 维 完整 且 无 限 大 晶体 的 周期 势 声 
中 ,电子 运动 所 遵循 的 巷 定 方程 见 式 (2-2) 

Hop (7) = Eua (a) (2-2) 

式 中 , B, = [FÉ rva mero aep vco 为 品格 的 周期 势 ,有 


VG) — VG-r a) ,a 为 晶 格 常数 ; J GO 为 电子 的 波 函 数 。 
电子 在 蝇 格 周期 性 势 场 中 是 哈密 顿 算 符 的 本 征 函 数 , 即 布 洛 南 函数 ,为 晶 格 周 
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期 性 函数 与 自由 电子 波 函 数 之 积 ( 式 (2-3)): 
pla) = ulr) (2-3) 

式 中 , w(z) 具有 与 晶 格 相同 的 周期 性 ;其 中 为 一 维 晶 格 周期 性 的 量子 函数 ,为 
实数 。 

由 布 洛 赫 函数 导出 的 完整 晶体 的 能 带 结构 如 图 2. 5 所 示 , 即 存在 严格 的 导 带 ， 
价 带 以 及 不 允许 任何 能 带 存 在 的 禁 带 。 

晶 格 可 能 在 其 表面 , 晶 粒 间 界 , 位 错 及 格 点 发 生 畸 变 ,从 而 破坏 理想 的 晶体 周 
期 性 。 一 维 晶 格 中 一 个 电子 在 畸变 (缺陷 ) 区 域内 的 醉 定 户 方 程 见 式 (2-4) 


CH, 十 UCz)]Wz) = Ep) (2-4) 


式 中 , U(z) HKE HORRIDA Fo 为 完整 晶 格 的 哈密 顿 算 符 ; UCz) 值 可 能 为 
正 , 也 可 能 为 负 , 电 子 相应 地 就 可 能 受到 缺陷 态 的 吸引 或 排斥 。 由 此 可 以 推测 式 
(2-4) 的 解 应 该 是 围绕 缺陷 定 域 态 的 波 函 数 ,电子 能 级 便 落 在 导 带 的 下 面 (吸引 势 ) 
或 导 带 的 上 面 (排斥 势 )。 于 是 在 禁 带 中 产生 了 定 域 态 ,又 称 为 缺陷 能 级 。 这 些 能 
级 可 能 是 分 立 的 ,也 可 能 是 连续 的 ,但 一 般 这 些 能 级 靠近 导 带 底 或 价 带 顶 ,构成 所 
谓 的 带 尾 如 图 2. 5 (b) 所 示 。 

普通 固体 物理 学 能 成 功 地 建立 共 价 有 序 和 共 价 无 序 固体 的 能 带 结构 。 对 于 高 
分 子 聚 合 物 材料 ,由 于 分 子 链 间 相互 作用 弱 ,每 个 分 子 链 自身 构成 一 个 相对 独立 的 
整体 ,应 属于 分 子 材料 。 就 是 高 度 结晶 的 聚合 物 中 ,也 存在 明显 的 非 晶 区 , 故 不 能 
形成 理想 的 分 子 唱 体 材 料 。 与 完全 有 序 的 、 靠 共 价 键 或 离子 键 形成 的 无 机 材料 相 
比 , 高 聚 物 是 弱 键 合 的 非 品 态 材 料 。 将 共 价 晶体 (如 硅 ) 与 分 子 晶体 (如 草 ) 的 能 带 
结构 (图 2.5 中 (a) 与 (c)) 比 较 可 知 。 硅 晶体 因原 子 间 相互 作用 强 , 价 带 或 导 带 宽 ， 
TERRAS FHEAE, 价 带 或 导 带 罕 , 带 宽 一 般 为 0.1~ 0. 5eV。 事 实 
上 ,可 以 借助 杂 化 轨道 之 间 的 形成 来 描述 分 子 内 相互 作用 强 的 分 子 晶体 的 能 带 结 
构 。 无 序 材料 或 高 分 子 诊 合 物 的 能 带 结构 在 一 级 近似 下 可 用 分 子 晶体 的 能 带 结构 
替代 ,也 就 是 说 ,高 聚 物 复合 具有 罕 价 带 和 导 带 的 分 子 晶 体 的 能 分 ( 如 图 2. 5Cd) 
所 示 ) 。 

当 图 2. 5(d) 所 示 的 能 带 结构 模型 可 以 适用 时 ,电子 性 载 流 子 的 产生 主要 可 以 
分 为 以 下 两 类 : 

CD 价 带 中 的 电子 被 直接 激发 至 导 带 (本 征 载 流 子 的 产生 ) ; 

D 为 定 域 态 能 级 所 束缚 的 电子 被 激发 至 导 带 ( 非 本 征 载 流 子 的 产生 ); 

热 激 发 可 以 产生 载 流 子 ,但 是 室温 下 热 运 动 的 能 量 仅 为 0. 0025eV , 比 一 般 聚 
合 物 中 的 禁 带 宽度 小 得 多 ,因此 常用 光 、 电 子 束 `X 射线 等 高 能 粒子 来 激发 载 流 子 。 
导电 过 程 是 载 流 子 在 电场 作用 下 作 定向 运动 的 过 程 。 高 分 子 材料 要 能 导电 ,必须 
具备 两 个 条 件 :产生 足够 数量 的 载 流 子 ( 电 子 、 空 穴 或 离子 等 ); 大 分 子 链 内 和 链 间 
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要 能 形成 导电 通道 。 导 电 聚 合 物 的 导电 机 理 既 不 同 于 金属 也 不 同 于 半导体 ,金属 
的 载 流 子 是 自由 电子 ,半导体 的 载 流 子 是 电子 或 空 穴 ,而 导电 聚合 物 的 载 流 子 是 
“ 离 域 "x 电子 和 由 挫 杂 剂 形成 的 孤子 、 极 化 子 或 双 极 化 子 等 cm 。 


2.5 聚 苯胺 的 导电 机 理 


聚合 物 是 由 许多 相同 结构 单元 重复 排列 组 成 的 长 链 大 分 子 , 其 链 上 的 电子 运 
动 可 用 一 维 固体 的 能 带 理论 来 描述 。 对 于 大 多 数 聚 合 物 而 言 , 其 链 上 的 碳 原子 主 
要 以 sp? 杂 化 形成 的 s 键 相 结合 ,形成 价 键 人 饱和 的 分 子 链 。 由 于 s 键 的 轨道 重 秋 
度 大 ,成 键 电子 的 定 域 性 强 。 并 且 大 量 s 轨道 重 释 形成 的 成 键 能 带 与 反 键 能 带 之 
间 的 带 隙 很 宽 , 达 到 8eV, 因 此 一 般 的 聚合 物 都 表现 为 优良 的 绝缘 体 而 不 具有 电化 
学 活性 。 

杂 化 之 后 导电 高 分 子 链 结构 上 存在 着 自由 基 离 子 , 物 理 上 习惯 称 它们 为 单 偶 
极 子 , 双 偶 极 子 或 孤子 ,这 类 偶 极 子 和 孤子 的 存在 及 跃迁 使 高 分 子 具 有 了 导电 性 。 
导电 高 分 子 的 导电 性 还 取决 于 分 子 结构 对 偶 极 子 的 稳定 作用 。 一 般 电 子 基 团 的 存 
在 对 聚合 物 的 偶 极 子 具 有 稳定 作用 。 因 此 , 杂 环 芳香 族 导电 高 分 子 的 电导 率 常 常 
高 于 非 杂 环 芳香 族 导电 高 分 子 的 电导 率 。 高 度 结构 规整 性 的 导电 高 分 子 具 有 高 的 
导电 性 。 

聚 葵 胺 能 够 导电 ,其 电导 率 决 定 于 两 个 因素 59 :氧化 程度 和 质子 化 程度 。 氧 
化 程度 影响 诊 茶 胺 分 子 链 的 共 斩 , 聚 茶 胺 中 碳 原 子 组 成 的 分 子 链 包 含 单 键 和 双 键 
的 交替 排列 , 即 表现 为 共 辆 结构 。 这 种 结构 中 , 碳 原子 以 sp? 或 sp 杂 化 轨道 成 键 ， 
每 个 碳 原子 贡献 一 个 或 两 个 p 电子 形成 p 键 。 长 链 中 的 p 轨道 互相 重 释 形 成 能 
带 ,其 中 p 成 键 轨道 形成 价 带 ,p * 反 键 轨道 形成 导 带 。 由 于 p 键 的 定 域 性 很 弱 ,p 
电子 并 不 能 束缚 在 某 个 特定 的 键 上 ,而 具有 一 定 的 离 域 化 倾向 ,电子 可 发 生 牙 迁 从 
而 导电 。 氧 化 程度 一 定时 ,电导 率 与 质子 摊 杂 密切 相关 , 随 摊 杂 量 升 高 ,电导 率 
增加 。 

由 于 聚 芋 胺 具有 Pp 电子 共 轿 结构 ,其 导电 机 理 既 不 同 于 金属 ,又 不 同 于 无 机 半 
导体 。 对 于 导电 聚 茶 胺 包括 孤子 、 极 化 子 和 双 极 化 子 等 多 种 载 流 子 。 与 无 机 半 导 
体 的 情况 相似 ,一 旦 对 共 鲍 聚合 物 进行 挫 杂 , 即 挫 人 电子 施主 或 电子 受 体 , 则 聚合 
物 的 电导 率 急剧 增加 ,能 发 生 导电 性 质 从 半导体 到 金属 的 本 质变 化 。 挨 杂 的 作用 
机 理 被 认为 是 产生 了 不 成 对 的 p 电子。 这 种 p 电子 处 于 能 际 中 央 的 非 键 轨道 能 级 
之 中 ,因而 很 容易 作为 施主 或 受 主 能 级 在 导 带 或 价 带 之 间 发 生 电 子 转移 反应 ,而 使 
聚合 物 碳 链 成 为 带电 体 。 聚 苯胺 的 导电 性 受 许多 因素 的 影响 , 除 分 子 链 本 身 的 结 
构 外 , 较 重要 的 因素 还 有 pH 和 温度 。 
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2.5.1 导电 机 理 


由 于 导电 高 分 子 是 一 维 导体 ,因此 其 导电 能 力 是 各 向 异性 的 。 平 行 和 垂直 于 
大 分 子 链 的 方向 电导 率 各 不 相同 ,比值 可 超过 20。 这 点 类 似 于 作为 二 维 导体 的 石 
墨 的 情况 :平行 和 垂直 于 石墨 层面 方向 的 电导 率 各 不 相同 。 其 比值 对 于 天 然 鳞片 
石墨 和 热 解 石墨 可 高 达 10* ,对 于 人 造 石墨 约 为 1. 2 一 1. 4。 而 作为 三 维 导体 的 金 
属 的 导电 能 力 则 是 各 向 同性 的 。 

由 于 导电 高 分 子 的 分 子 质量 总 是 有 限 的 ,各 个 大 分 子 链 之 间 存 在 结构 上 的 不 
连续 性 ,因此 整个 导电 体系 是 不 均匀 的 ,存在 链 内 电导 率 与 链 间 电导 率 的 差异 ,其 
中 链 间 电导 率 远 低 于 链 内 电导 率 。 形 象 地 说 ,导电 高 分 子 链 为 载 流 子 提供 了 一 个 
运动 的 高 速 公路 ,但 链 间 的 不 连续 性 却 使 载 流 子 的 运动 速度 降 了 下 来 。 整 个 导电 
高 分 子 的 宏观 电导 率 取决 于 链 内 电导 率 和 链 间 电导 率 的 一 个 综合 平均 结果 ,但 主 
要 决定 于 链 间 电导 率 这 个 “瓶颈 ”。 显 然 ,导电 高 分 子 的 分 子 质 量 越 高 , 则 大 分 子 链 
之 间 的 结构 不 连续 程度 就 越 小 , 链 间 电 导 率 对 宏观 电导 率 的 影响 也 就 越 小 。 

链 内 电导 率 取决 于 导电 高 分 子 的 组 成 及 特性 。 一 般 地 说 ,导电 高 分 子 在 分 子 
结构 上 的 缺陷 越 少 .各 结构 单元 排列 越 规整 掺 杂 程度 越 高 , 则 链 内 电导 率 就 会 越 
高 。 如 果 导 电 高 分 子 的 主 链 中 出 现 结构 缺陷 , 则 载 流 子 的 实际 离 域 范围 将 会 小 于 
高 分 子 链 的 链 长 ,相当 于 降低 了 导电 高 分 子 的 分 子 质量 。 各 结构 单元 如 果 排 列 不 
规整 , 则 会 降低 高 分 子 链 结构 单元 的 重复 周期 性 ,增加 了 载 流 子 运动 的 阻力 。 摊 杂 
程度 越 高 , 则 载 流 子 的 浓度 越 大 。 理 论 研 究 表明 ,导电 高 分 子 的 链 内 电导 率 可 以 达 
B| 10*S * cm ,超过 了 金属 铜 的 电导 率 (6X107S。cm ')。 从 这 个 理论 数值 来 看 ， 
还 有 很 大 的 余地 来 提高 导电 高 分 子 的 宏观 电导 率 。 

链 间 电 导 率 与 导电 高 分 子 链 间 排 列 的 有 序 程度 有 关 。 如 果 大 分 子 链 上 带 有 支 
链 或 相互 间 有 交 联 的 情况 , 则 不 利于 导电 高 分 子 链 间 的 紧密 排列 ,会 减 小 链 间 电导 
率 。 拉 伸 和 结晶 均 有 利于 提高 导电 高 分 子 链 间 排列 的 有 序 化 程度 ,对 提高 电导 产 
生 的 作用 十 分 明显 。 例 如 聚 乙 块 . 聚 对 苯 撑 乙 烽 在 拉 伸 3 一 6 倍 后 , 沿 拉 伸 方 向 的 
电导 率 提高 了 1 一 2 个 数量 级 。 但 垂直 于 拉 伸 方 向 的 电导 率 变化 不 大 。 聚 茶 胺 经 
二 次 掺 杂 提 高 结晶 度 后 ,电导 率 可 以 提高 三 个 数量 级 。 

根据 孤子 理论 (SSH) ,孤子 \ 极 化 子 和 双 极 化 子 被 视 为 导电 高 分 子 的 载 流 子 。 
载 流 子 在 材料 中 的 定向 迁移 引起 电导 。 电 导 率 (c) 与 载 流 子 浓度 (>) 及 迁移 率 (/) 
成 正比 , 即 co 二 eny。 载 流 子 在 高 分 子 材料 中 的 迁移 产生 了 电流 ,实验 证 明 它 既 不 
同 于 金属 的 自由 电子 ,也 不 同 于 无 机 半导体 中 的 电子 和 空 穴 , 是 一 种 全 新 的 导电 
机 理 。 

在 共 物 聚合 物 中 引入 大 量 载 流 子 的 方法 称 为 摊 杂 , 载 流 子 在 导电 聚合 物 中 的 
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观 和 微观 结构 。 从 微观 角度 来 看 , 共 斩 主 链 并 不 是 无 限 长 的 体系 ,在 链 上 和 端 基 都 
存在 一 些 破坏 共 堪 体系 的 缺陷 ,因而 载 流 子 的 传导 必然 包含 从 一 个 共 绒 链 段 到 另 
DRERI, 以 及 在 相 邻 聚合 物 共 配 主 链 分 子 之 间 的 牙 迁 。 本 征 态 导 电 
高 分 子 是 准 一 维 导 体 ,因此 其 导电 能 力 是 各 向 异性 的 , 即 平行 于 分 子 链 方向 的 电导 
率 和 垂直 于 分 子 链 方向 的 电导 率 各 不 相同 ,它们 之 间 相 差 可 超过 20 A, 


2.5.2 聚 苯胺 的 导电 模型 


关于 聚 茶 胺 的 导电 机 理 有 三 种 不 同 的 模型 : 定 态 间 电子 跃迁 -质子 交换 助 于 电 
子 导电 模型 (PEACE) 颗粒 金属 岛 模 型 (granular metal island model) 、 极 化 子 和 
双 极 化 子 相互 转化 模型 。 

1) 电子 导电 模型 

质子 交换 助 于 电子 导电 模型 是 基于 水 的 存在 有 利于 聚 苯胺 导电 的 实验 事实 。 
Nechtschein 等 co 报道 ,真空 干燥 后 聚 苯 胺 的 导电 率 随 吸 水 量 的 增加 而 增 大 。 将 
干燥 的 聚 苯胺 置 于 一 定 的 蒸汽 压 下 ,其 电导 值 随时 间 的 增长 而 迅速 增 大 ,24h 后 达 
到 稳定 。NMR 研究 证 实 有 两 种 类 型 的 质子 存在 于 聚 葵 胺 中 ,分别 对 应 于 游离 的 
和 固定 的 吸附 水 。 当 将 聚 葵 胺 减 压 抽 真 空 时 ,可 观察 到 游离 水 的 信号 迅速 下 降 , 但 
突然 引入 重水 时 ,其 信号 又 显著 增强 ,表明 水 分 子 在 固定 相 和 游离 相 之 间 存 在 交换 
作用 。 为 解释 这 些 实验 现象 , 王 利 祥 等 "认为 聚 茶 胺 的 导电 过 程 是 通过 电子 跃迁 
来 实现 的 , 即 电 子 从 还 原单 元 迁移 到 氧化 单元 上 。 而 电子 发 生路 迁 的 基本 前 提 是 
水 在 单元 之 间 交 换 , 改 变 热力 学 状态 。 但 这 一 模型 只 考虑 到 双 极 化 子 态 ,不 适用 于 
高 摊 杂 时 所 形成 的 “ 极 化 子 晶 格 ”, 显 得 有 些 不 够 完善 。 最 近 , 电 导 率 的 频率 依赖 性 
研究 结果 香 定 了 以 上 结论 5 。 当 将 聚 葵 胺 进行 真空 处 理 时 ,其 声 频 电导 值 和 介 电 
常数 均 显 著 下 降 , 类 似 直 流 电导 的 情况 。 但 当 频 率 在 质子 交换 发 生 区 间 变 化 时 , 电 
导 率 基本 不 变 , 表 明 电子 导电 不 依赖 于 质子 在 固 相 和 液 相 中 的 交换 。 

2) 颗粒 金属 岛 模型 

从 分 子 链 的 尺度 上 看 , 聚 苯胺 挨 杂 后 在 禁 带 中 形成 杂质 能 级 ,从 而 使 载 流 子 易 
于 跃迁, 呈现 金属 性 的 导电 。 按 照 孤 子 理论 , 聚 苯胺 挨 杂 后 ,质子 酸 进 入 主 链 ,形成 
高 能 量 的 双 极 化 子 。 不 稳定 的 双 极 化 子 又 分 解 为 单 极 化 子 ,这 些 极 化 子 在 电场 作 
用 下 产生 定向 移动 ,表现 出 导电 行为 。 从 宏观 角度 看 ,导电 高 分 子 链 的 各 向 异性 及 
材料 内 部 分 子 链 的 分 布 不 均匀 性 会 在 材料 内 部 形成 “金属 岛 ”。 颗粒 金属 岛 模 型 的 
提出 基于 如 下 的 实验 事实 : 

O 挨 杂 聚 苯胺 的 电导 与 温度 的 关系 符合 式 (2-5)53 : 
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高 成 线性 增加 ca 。 这 些 现象 被 认为 是 由 于 不 均匀 挫 杂 产生 的 金属 区 和 * 非 金属 
区 ” 相 分 离 的 结果 。 充 分 挫 杂 的 三 维 “金属 岛 " 存 在 于 未 控 杂 的 绝缘 母体 中 , 若 挫 杂 
进一步 使 “金属 岛 " 的 尺寸 稍微 增 大 ,形成 新 的 “金属 岛 >。 这 种 金属 岛 模型 将 整个 
导电 体系 视 为 由 高 电导 率 的 金属 区 及 包围 在 金属 区 周围 的 绝缘 区 所 组 成 ,宏观 电 
导 素 与 链 内 电导 率 及 链 间 电导 率 有 关 。 链 内 电导 率 取决 于 导电 高 分 子 的 组 成 及 本 
身 的 特性 , 链 间 电导 率 与 导电 高 分 子 的 链 间 排列 有 关 。 根 据 金 属 岛 模型 ,在 “金属 
岛 "内 ,由 于 是 有 序 的 三 维 导体 ,其 电导 率 取决 于 链 内 电导 率 ;而 在 绝缘 区 ,必须 依 
靠 “ 啤 迁 ”或 “隧道 效应 "来 实现 “金属 岛 " 间 载 流 子 的 传递 。 因 而 对 菜 个 导电 高 分 子 
而 言 , 链 内 电导 率 是 导电 体系 所 能 达到 的 最 高 的 宏观 电导 率 ,绝缘 区 的 有 序 化 程度 
直接 决定 了 “ 牙 迁 ?或 “隧道 效应 ”的 难度 ,是 整个 导电 体系 宏观 电导 率 提高 的 “ 瓶 
颈 >。 理 论 计算 表明 ,金属 岛 ?内 的 电导 率 约 为 250 S 。em-:, 岛 的 尺寸 约 为 25 
nm 与 挫 杂 聚 苯胺 中 结晶 区 的 相关 长 度 易 合 c0 。 最 近 ,Nechtschein 4509 3& Jg ik 
冲 和 连续 波 技术 用 ESR( 电 子 自 旋 共 振 ) 研 究 了 摊 杂 聚 茶 胺 的 自 旋 动 力学 ,形象 地 
描述 了 “金属 岛 " 的 形状 ,认为 每 个 “金属 岛 " 仅 含有 一 个 分 子 链 。 然 而 ,目前 有 些 实 
验 现象 似乎 与 “金属 岛 " 模 型 相 矛 盾 。 

3) 极 化 子 和 双 极 化 子 相互 转化 模型 

极 子 . 极 化 子 和 孤子 来 自 不 同 的 简 并 态 ,但 是 它们 之 间 存在 着 一 定 的 内 在 联 
系 ,而 且 它们 的 物理 实质 都 是 能 隙 间 的 定 域 态 , 极 子 是 孤子 形成 的 稳定 形式 。 因 
此 ,孤子 是 形成 聚落 腕 载 流 子 的 基本 单元 。 聚 乙 燃 的 基态 结构 是 简 并 态 的 ,这 个 共 
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电化 学 氧化 和 氧化 摊 杂 时 ,观察 到 极 化 子 的 形成 。 当 掺 杂 浓度 较 高 时 ,形成 的 载 流 
子 以 双 极 化 子 为 主 。 王 惠 忠 等 中 提出 的 挫 杂 态 聚 莱 胺 单 极 化 子 和 双 极 化 子 相互 
转化 的 结构 模型 ,比较 合理 地 解释 了 聚 茶 胺 的 导电 机 理 。 从 这 一 模型 可 以 看 出 , 掺 
杂 态 柴 茶 胺 体系 中 , 既 有 绝缘 成 分 ,也 有 各 种 导电 成 分 , 秦 茶 胺 的 链 结构 对 导电 性 
有 很 大 影响 。 


2.5.3. 导电 与 结构 之 间 的 关系 
分 子 结构 是 决定 高 分 子 导电 性 的 内 在 因素 。 拨 杂 态 聚 苯 胶 的 宏观 导电 性 是 由 


聚 苯胺 链 的 共 辆 程度 及 链 间 堆 积 方式 决定 的 。 不 管 本 征 态 还 是 挨 杂 态 , 聚 茶 胶 都 
不 是 平面 结构 , 相 邻 芳 环 之 间 有 一 定 的 夹 角 。 因 此 ,和 其 他 高 聚 物 一 样 ,由 于 链 构 
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象 或 构 型 不 同 , 聚 苯胺 的 链 伸展 程度 变化 很 大 ,而 不 同 伸展 程度 聚 苯胺 的 不 同 堆积 
方式 导致 不 同 的 凝聚 态 结构 。 伸 展 的 链 结构 有 利于 高 的 共 罗 程 度 和 紧密 的 链 问 堆 
积 ,从 而 有 利于 结晶 和 电荷 的 链 内 、 链 间 传 输 ,产生 高 电导 聚 苯胺 。 伸 展 的 聚 苯胺 
链 结构 可 通过 对 聚 苯胺 薄膜 或 纤维 进行 拉 伸 来 得 到 ,也 可 通过 选择 挨 杂 剂 /溶剂 体 
系 来 实现 。 


2. 5.4， 聚 苯胺 的 导电 分 析 


JEER PA RHIZ ERE Ee 六 0. 025eV ,使 电子 在 常温 下 从 n DUREE 
到 xx 轨道 较为 困难 ,因而 电导 率 很 低 ,常常 显 绝缘 性 。 聚 苯胺 经 挫 杂 后 ,在 禁 带 
中 形成 杂质 能 级 ,从 而 使 载 流 子 易于 跃迁 。 从 孤子 理论 来 考虑 , 聚 莱 胺 摊 杂 后 , 质 
子 酸 进入 主 链 , 形 成 高 能 量 的 双 极 化 子 ,不 稳定 的 双 极 化 子 又 分 解 为 单 极 化 子 , 靠 
这 些 极 化 子 的 移动 来 导电 。 人 金属 岛 模型 充分 考虑 到 导电 高 分 子 的 各 向 异性 及 内 部 
的 不 均匀 性 ,认为 整个 导电 体 由 高 电导 率 的 金属 区 及 包围 在 金属 区 周围 的 绝缘 区 
组 成 。 宏 观 电导 率 与 链 内 电导 率 及 链 间 电导 率 有 关 。 链 内 电导 率 取决 于 导电 高 分 
子 的 组 成 及 本 身 的 特性 , 链 间 电导 率 与 导电 高 分 子 的 链 间 排列 有 关 。 在 金属 区 内 ， 
因 是 有 序 的 三 维 导体 ,电导 率 取决 于 链 内 电导 率 ; 在 绝缘 区 ,必须 依靠 既 迁 ” 或 " 隧 
道 效应 ”来 传递 载 流 子 。 因 此 对 一 定 的 导电 高 分 子 而 言 , 链 内 电导 率 是 导电 体系 所 
能 达到 的 最 高 的 宏观 电导 率 ,绝缘 区 的 有 序 化 程度 直接 决定 了 “路 迁 ”或 “隧道 效 
应 ”的 难度 ,是 整个 导电 体系 宏观 电导 率 的 “ 洽 颈 ”。 
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$33 ” 聚 茶 胺 的 合成 及 掺 杂 


在 众多 导电 高 聚 物 材料 中 , 聚 茶 胺 由 于 具有 和 多样 化 的 结构 、 独 特 的 摊 杂 机 制 、 
优异 的 物理 化 学 性 能 、 良 好 的 稳定 性 和 原料 的 价 廉 易 得 等 优点 ,而 成 为 聚合 物 研究 
的 热点 。 近 年 来 ,为 了 提高 聚 茶 胺 的 导电 性 ,从 聚 茶 胺 的 合成 到 复合 材料 的 制备 ， 
从 理论 分 析 到 实践 ,人 们 已 经 进行 了 大 量 的 研究 。 由 于 合成 方法 的 不 同 , 所 得 聚 茶 
胺 的 性 能 也 不 尽 相 同 。 通 过 摊 杂 、 反 摊 杂 及 各 种 后 处 理 手段 以 后 , 聚 茶 胺 的 性 能 更 
是 千差万别 。 基 于 此 ,通过 分 析 研究 , 找 出 主要 的 影响 因素 ,获得 基本 规律 ,为 制备 
性 能 优良 的 聚 苯胺 材料 打下 基础 。 

合成 方法 是 制备 性 能 优异 材料 的 关键 。 主 要 的 影响 因素 有 四 种 中 ,分 别 是 氧 
化 剂 的 种 类 、 反 应 温度 、 反 应 时 间 \ 摊 杂 酸 种 类 。 对 于 影响 因素 之 间 的 相互 关系 研 
究 很 少 ,大 部 分 研究 集中 在 单 因素 作用 时 对 聚 茶 胺 性 能 的 影响 ,而 且 有 的 研究 结果 
还 相互 矛盾 。 下 面 从 理论 上 讨论 这 四 个 影响 因素 的 关系 ,并 设计 正 交 实验 方案 ,以 
寻求 化 学 合成 聚 苯胺 的 较 佳 工艺 条 件 。 


3.1 聚 葵 胺 的 化 学 合成 


聚 苯胺 可 由 葵 胺 单 体 经 化 学 方法 或 电化 学 方法 氧化 制 得 ,并 用 质子 碱 来 脱 挫 
杂 , 然 后 用 质子 酸 来 再 掺 杂 。 


3.1.1 化 学 聚合 机 理 分 析 


l. 化 学 聚合 
在 苯胺 的 酸性 溶液 中 加 入 氧化 剂 , 则 苯胺 将 被 氧化 为 聚 葵 胺 。 化 学 反应 见 式 


G-D: 
2n (yw 十 2. 5n[O 2. 5nH;O--nH* + 


K owe C ) NH 十 GD 


2. 反应 机 理 
苯胺 化 学 聚合 的 反应 历程 见 图 3. 1。 这 是 一 个 氧化 偶 联 聚合 反应 。 反 应 首先 
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生成 二 聚 物 , 二 聚 物 再 生成 三 聚 物 ,并 逐渐 长 大 。 反 应 过 程 中 有 活性 的 阳离子 自由 
基 产 生 。 葵 胺 的 低 聚 物 是 可 以 溶 于 水 的 ,因此 初始 时 反应 在 本 体 溶液 中 进行 。 苯 
胺 的 高 聚 物 不 溶 于 水 ,因此 高 聚 物 大 分 子 链 的 继续 增长 是 一 个 界面 反应 ,反应 在 聚 
苯胺 沉淀 物 与 水 溶液 的 两 相 界 面 上 进行 。 


ni +a O PX D y 
. NS 一人 NH NH NH? 


Cyw ARN | 
—9A- vis 


图 3. 1 聚 苯胺 的 化 学 聚合 反应 历程 


AE 


3. 操作 步骤 


莱 胺 化 学 聚合 方法 的 一 般 操作 程序 是 :蒸馏 茶 胺 ; OO RO E AS Ee VE E AC s 
@ 配 制 氧化 剂 溶液 ; @ 将 氧化 剂 溶液 加 入 到 葵 胺 酸性 溶液 中 @ 过 滤 ARAT 
燥 。 其 中 步 又 和 @ 也 是 后 面 电 聚合 方法 要 首先 经 过 的 操作 程序 。 

纯 的 苯胺 应 是 无 色 或 浅黄 色 的 。 市 售 的 苯胺 试剂 往往 呈 红 色 : 这 是 苯胺 被 空 
气 部 分 氧化 所 致 ;因此 ,在 严格 的 实验 中 应 将 葵 胶 蒸馏 后 再 使 用 。 根 据 我 们 的 经 
验 , 常 压 蒸 馅 即 可 ,不 必 减 压 蒸馏 。 蒸 饮 后 的 葵 胺 应 冷藏 备用 。 

从 化 学 聚合 反应 得 到 的 原始 产物 是 聚 茶 胺 的 悬 间 液 。 经 过 滤 洗涤 干燥 后 可 
以 得 到 纯 的 摊 杂 态 聚 苯胺 粉末 。 过 滤 时 一 般 用 G4 砂 芯 漏 斗 。 洗 涤 时 一 般 用 去 离 
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子 水 。 干燥 时 可 真空 干燥 ,也 可 烘 干 。 干 燥 时 的 温度 依 所 用 酸 的 挥发 性 而 定 。 盐 
酸 易 挥发 ,应 在 40C 左 右 干燥 。 如 果 是 无 挥发 性 的 酸 ,例如 硫酸 或 高 氧 酸 , 则 可 在 
100 人 左右 干燥 。 


3.1.2 影响 聚 苯胺 导电 性 的 主要 因素 


1. 氧化 剂 


如 前 所 述 , 聚 葵 腕 不 同 于 一 般 的 导电 聚合 物 , 聚 苯胺 的 结构 分 为 完全 还 原状 
态 、 完 全 氧化 状态 和 中 间 型 氧化 状态 。 完 全 还 原状 态 和 完全 氧化 状态 是 绝缘 体 , 聚 
蘑 胺 的 中 间 型 氧化 状态 也 是 绝缘 体 ,但 经 过 质子 酸 挨 杂 后 可 以 变 成 导体 。 聚 苯胺 
的 电导 率 取决 于 氧化 程度 和 质子 化 程度 ( 挫 杂 率 ) 这 两 个 因素 四。 在 不 考虑 聚 葵 胶 
质子 化 的 情况 下 ,氧化 剂 对 聚 葵 胶 的 氧化 程度 的 大 小 将 决定 聚 茶 胶 的 电导 率 。 

导电 聚 苯胺 可 以 通过 其 单 体 的 化 学 聚合 来 制备 。 聚 合 电位 的 高 低 反 映 出 氧化 
聚合 的 难 易 ,聚合 电位 越 低 , 越 容易 进行 氧化 聚合 。 同 样 , 进 行 氧化 聚合 时 ,氧化 聚 
合 电位 越 高 ,使 用 的 氧化 剂 的 氧化 性 就 越 强 。 

D 氧化 剂 的 种 类 及 电位 对 聚 苯胺 导电 性 的 影响 

氧化 剂 的 种 类 很 多 ,大 部 分 实验 采用 过 硫酸 包 作 氧化 剂 ,小 部 分 实验 采用 其 他 
氧化 剂 四 。 氧 化 剂 性 能 的 好 坏 ,只 能 通过 它们 之 间 的 电位 大 小 来 比较 。 表 3.1 和 
图 3. 2 给 出 不 同 种 类 的 氧化 剂 对 聚 茶 腕 电导 率 和 产 率 的 影响 C9 。 


表 3.1 和 氧化剂 的 电位 、 聚 苯胺 的 电导 率 和 产 率 


氧化 剂 电位 E/V 电导 率 /(S。cm-1) 产 率 /% 
过 硫酸 饶 2.010 2. 50 78.5 
过 氧化 氢 1.776 0.07 33.9 
高 锰 酸 钾 1.510 0.03 6.0 
Tema 1.333 4.30 37.5 

碳酸 钾 1.085 1.82 1.7 
正 钒 酸 钠 1.000 1.80 23.3 
三 氧化 铁 0.770 1.73 2.3 


从 图 3. 2 可 知 , 当 氧化 剂 电位 升 高 , 聚 苯胺 的 电导 率 也 随 之 升 高 ; 当 达 到 重 铭 
酸 钾 的 电位 时 , 聚 葵 胶 的 电导 率 最 高 ;电位 再 继续 升 高 , 聚 茶 胶 的 电导 率 反 而 下 降 。 
特别 是 对 于 高 锰 酸 钾 (1. 510V) 和 过 氧化 氨 (1. 776V) 的 电位 , 聚 苯胺 的 电导 率 仅 
X 0. 03S + cm 和 0. 07S + cm !。 也 就 是 说 ,氧化 剂 的 电位 提高 而 从 茶 胺 的 电导 
率 下 降 ; 同 时 ,氧化 剂 的 电位 提高 到 过 硫酸 铵 的 电位 (2. 010V) 时 , 聚 苯胺 的 电导 率 
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电导 率 (S.cm !) 


075 1.00 125 1.50 175 2.00 
氧化 剂 电位 1V 


图 3.2 氧化 剂 的 电位 、 聚 苯胺 的 电导 率 和 产 率 


又 升 高 。 因 此 ,我 们 在 制备 聚 苯胺 时 ,选用 过 硫酸 饼 和 重 铬 酸 钾 作 为 复合 氧化 剂 ， 
并 通过 调节 复合 氧化 剂 的 配 比 及 浓度 来 提高 聚 苯胺 的 电导 率 。 

2) 氧化 剂 浓度 对 聚 苯胺 导电 人 性 的 影响 

氧化 剂 浓度 是 一 个 关键 的 因素 ,理论 上 认为 , 当 茶 胺 和 和 氧化剂 的 摩尔 比 达到 
1:1.25 时 , 聚 苯 胺 的 电导 率 最 大 。 但 在 实际 工作 中 ,这 一 理想 条 件 无 法 达到 ,只 
能 近似 接近 。 氧 化 剂 浓 度 太 低 时 ,得 到 的 聚 茶 胺 分子 聚 合 度 低 、 分 子 质量 小 ,产物 
中 缺乏 长 的 导电 通道 ,电导 率 很 低 。 氧 化 剂 浓度 过 高 时 , 聚 苯胺 分 子 中 的 氧化 单元 
数 大 于 还 原单 元 数 ,甚至 可 能 被 氧化 为 导电 性 能 较 差 的 完全 氧化 态 葵 胺 黑 而 不 利 
于 导电 5 。 理 想 状态 下 聚 苯胺 只 有 在 分 子 中 氧化 单元 和 还 原单 元 的 比例 为 1 : 3， 
即 滩 绿 亚 胺 状态 时 才 具 有 最 高 的 电导 率 。 因 此 ,只 有 氧化 剂 浓度 适当 时 ,才能 使 聚 
合 得 到 的 聚 苯胺 大 分 子 中 氧化 单元 和 还 原单 元 的 比例 接近 1 : 3, 并 且 聚 合 度 也 比 
较 大 ,电导 率 才能 达到 最 大 值 。 

根据 式 (3-1) 和 上 面 的 分 析 可 知 , 聚 苯胺 的 形成 需要 氧化 剂 ,而且 氧化 剂 需要 
有 足够 的 浓度 。 

VUES EE CONH, ),S.O) 为 例 ,过 硫酸 铵 在 酸性 条 件 下 ,会 发 生 如 下 反应 
( 式 (3-2)); 


SOF 2e <—> 2SOF (3-2) 
根据 能 斯 特 方程 ,可 以 得 到 S,O8 /SOf 的 电化 学 电位 与 酸度 的 关系 见 

式 (3-3)。 
Gao /so — Pot /so RT Xin ol (3-3) 
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4[S OF 1-0, X G-D ESL C-0 : 
fuus = Bpo sso S xIn A F (3-4) 

H15E C34) RTT Ci CCNH40;S Os 浓度 ) 增 加 , (NH4):S;O 的 氧化 电位 也 增 
加 , 即 得 电子 能 力 增强 ;增加 溶液 中 的 氧化 剂 浓 度 , 提 高 了 反应 体系 的 电位 。 

当 氧 化 剂 浓度 在 反应 体系 增加 时 ,电位 也 随 之 提高 , 聚 苯胺 产物 中 的 还 原 态 物 
质 相 应 地 减 小 ,中 间 态 物质 相应 地 增加 , 聚 苯胺 的 电导 率 随 之 提高 。 氧 化 剂 浓度 进 
一 步 增加 时 ,反应 体系 中 的 电位 达到 苯胺 聚合 时 生成 氧化 态 所 需 的 电位 ,致使 聚 葵 
胺 产物 中 的 氧化 形态 物质 增加 , 聚 茶 胺 的 电导 率 下 降 。 当 氧化剂 浓 度 在 反应 体系 
中 增加 时 , 聚 苯胺 的 电导 率先 达到 最 大 值 , 继 续 增加 氧化 剂 浓度 时 ,电导 率 下 降 , 产 
率 反而 升 高 。 主 要 原因 是 ,反应 体系 中 电位 达到 最 佳 值 时 , 聚 苯胺 的 电导 率 为 最 大 
值 ,但 反应 体系 中 苯胺 并 不 能 全 部 被 氧化 ,始终 有 一 部 分 葵 胺 与 聚 苯胺 在 反应 体系 
中 达到 动态 平衡 中。 根据 平衡 常数 ,只 有 增加 反应 物 的 量 , 才 可 能 增加 产物 。 

氧化 剂 对 聚 苯胺 的 电导 率 影响 主要 是 通过 氧化 剂 的 氧化 电位 ,其 次 是 氧化 剂 
浓度 , 且 浓 度 的 大 小 影响 氧化 电位 的 大 小 。 这 两 个 因素 太 大 或 太 小 , 聚 茶 胺 的 电导 
率 和 产 率 都 不 会 达到 最 佳 值 。 一 般 而 言 ,氧化 剂 的 选择 以 电位 为 主 ,如 果 电 位 越 高 
的 话 , 会 使 聚 苯胺 过 度 被 氧化 ,造成 产物 中 的 氧化 态 聚 苯胺 和 副 产 物 增多 ; 同时 过 
量 的 氧化 剂 还 会 对 主 链 进一步 氧化 ,破坏 主 链 的 共 生 结 构 , 从 而 导致 聚 苯胺 的 电导 
率 下 降 。 反 之 电位 太 低 则 会 使 产物 中 的 还 原 态 物质 增多 而 带 来 不 利 影 响 。 

考虑 到 苯胺 在 聚合 初期 需要 一 个 高 电位 ,根据 不 同 的 电位 方程 ,确定 合适 的 氢 
化 剂 浓度 ,结合 实验 结果 ,合理 地 进行 选择 。 氧 化 剂 滴 加 的 初期 ,浓度 可 适当 提高 ， 
滴 加 后 期 可 适当 降低 氧化 剂 浓度 。 


2. 掺 杂 酸 


“ 摊 杂 ”一 词 来 源 于 半导体 技术 , 指 在 纯净 的 无 机 半导体 材料 如 硅 、 铸 或 销 中 ， 
加 入 少量 具有 不 同 价 态 的 第 二 种 物质 , 以 改变 半导体 材料 中 空 穴 和 自由 电子 的 分 
布 状 态 。 诊 莱 胺 的 摊 杂 机 制 同 其 他 导电 高 聚 物 的 摊 杂 机 制 完 全 不 同 ,其 他 导电 聚 
合 物 的 挫 杂 总 是 伴随 着 主 链 上 电子 的 得 失 ; 而 聚 茶 胺 的 质子 酸 摊 杂 没有 改变 主 链 
上 的 电子 数目 ,只 是 质子 进入 高 聚 物 主 链 上 才 使 链 带 正 电 ; 为 维持 电 中 性 ,阴离子 
也 进 和 高 聚 物 的 主 链 。 

聚 苯胺 的 电导 率 受 许多 因素 的 影响 ,就 合成 聚 苯胺 所 需 酸度 而 言 ,研究 表明 : 
聚 苯胺 的 电导 率 与 pH 的 依赖 关系 为 : 当 pH>4 时 ,电导 率 与 pH 无 关 , 呈 绝 缘 体 
性 质 ; 当 2<pH<4 时 ,电导 率 随 溶液 pH 的 降低 而 迅速 增加 ,表现 为 半导体 特性 ; 
当 pH<2 时 ,电导 率 与 pH 无 关 , 呈 金属 特性 。 

综 上 所 述 , 掺 杂 酸 对 聚 苯胺 电导 率 的 影响 主要 体现 在 两 个 方面 ,第 一 摊 杂 酸 以 
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质子 的 形式 进入 高 聚 物 主 链 上 ;第 二 提供 合成 聚 苯胺 所 需 酸度 。 

1) 化 学 聚合 电位 分 析 

电位 的 高 低 首 先 影响 聚 苯胺 的 结构 , 即 低 电 位 时 葵 胺 反应 生成 还 原 态 ; 中 电位 
时 ,苯胺 反应 主要 生成 中 间 态 ;高 电位 时 ,苯胺 反应 主要 生成 氧化 态 。 从 而 影响 聚 
苯胺 的 性 质 ;另外 ,电位 还 影响 茶 胺 的 聚合 速率 。 

根据 式 (3-1), 令 Co WERK AKE: C 为 氧化 剂 的 浓度 ;[H- ] 为 聚合 生成 
的 氢 离 子 浓度 根据 能 斯 特 方程 得 式 (3-5) 


= pR. nL £ 
E-EP—$ ng E (3-5) 


ARPT A, AATRE N, E EF Bs AATRE, sl E 上 升 。 
EE, FI LAEVA I UN TERK E R A nl, fr, PER RAE B, FRAR, 

2) 化 学 聚合 反应 的 方向 和 反应 趋势 

茶 胺 是 否 能 够 聚合 是 成 功 制备 聚 茶 胺 的 关键 。 因 为 电动 势 的 实质 是 吉 布 斯 
能 , 吉 布 斯 能 是 判定 反应 趋势 大 小 和 方向 的 依据 。 所 以 电动 势 的 高 低 实 质 上 反映 
聚 苯胺 是 否 能 够 聚合 。 以 氧化 剂 过 硫酸 匀 ((NH4 ):SeOs ) 为 例 ,建立 聚合 电位 
方程 。 

从 式 (3-1) 可 以 看 出 ,发 生 一 次 聚合 反应 时 ,相互 之 间 交 换 5 个 电子 。 所 以 , 式 
(3-4) 改 写 为 式 (3-6) 

n ESO- J 


fso = Pops RT Gs (3-6) 
根据 式 (3-5) 和 式 (3-6) 得 式 (3-7) : 


iQ p RT 
E = qs —# - FE EE e RE n 


qu p =E 
E- ERE amy. S E y (3-7) 
就 反应 趋势 而 言 , 氢 离子 浓度 增加 ,聚合 苯胺 的 电动 势 下 降 , 反 应 趋势 减 小 ;但 
从 速率 方程 来 看 , 氢 离 子 浓度 增加 ,聚合 速率 增加 , 两 者 矛盾 。5 个 硫酸 根 离子 和 
10 个 氢 离 子 才能 使 硫酸 的 电离 达到 平衡 ,苯胺 聚合 反应 一 次 只 能 提供 6 个 氢 离 
子 , 为 了 使 硫酸 电离 平衡 ,苯胺 聚合 反应 必须 向 右 移动 ,不 断 产生 氢 离 子 ,反应 自 催 
化 进行 。 由 于 电离 的 原因 ,反应 体系 中 的 氢 离 子 浓度 呈 相 对 下 降 状态 ,苯胺 聚合 的 
电动 势 升 高 ,苯胺 加 速 聚 合 。 
DEL LESER A 
苯胺 在 不 同 种 类 的 酸 中 发 生 聚 合 反 应 得 到 聚 苯胺 ,但 在 不 同 种 类 酸 中 的 反应 
产 率 和 聚 苯胺 的 电导 率 有 很 大 差异 。 挨 杂 酸 的 种 类 有 无 机 质子 酸 和 有 机 质子 酸 两 
类 。 无 机 质子 酸 有 硫酸 、 盐 酸 、 硝 酸 等 ,有 机 质子 酸 有 樟脑 磺 酸 、 乙 酸 、 磺 基 水 杨 酸 、 
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无 机 质子 酸 的 分 子 尺 寸 小 .易于 扩散 , 摊 杂 过 程 简单 ,通过 调节 溶液 的 pH 就 
可 控制 摊 杂 程度 ;因此 掺 杂 效 果 较 好 ,但 经 其 掺 杂 后 聚 茶 胺 的 溶解 性 下 降 , 因此 制 
约 了 它 在 实际 中 的 进一步 应 用 。 有 机 质子 酸 的 分 子 尺寸 大 ,扩散 速率 慢 , 摊 杂 条 件 
控制 比较 严格 。 因 为 有 机 质子 酸 的 分 子 质 量 大 ,可 使 豪 芋 胺 分 子 内 及 分 子 间 的 空 
间 结构 更 有 利于 分 子 链 上 的 电荷 离 域 化 ,使 电导 率 大 幅度 提高 ,但 有 机 质子 酸 不 易 
合成 .价格 高 ,因此 限制 了 它 的 使 用 。 表 3. 2 列 出 一 些 挨 杂 酸 在 合成 聚 共 胶 中 的 产 
ACRI Sog t, 


3.2 不 同 种 类 酸 对 聚合 反应 的 影响 


m ROW. D 电导 率 /(S。 cm 1) 

s mun 7 68.1 1 

盐酸 绿色 . 72.3 2.3 
[rij 绿色 62.8 3. 25 

磷酸 蓝 色 58.3 0.017 

硝酸 黑色 1.7 1077 
Actu 绿色 45.6 - 2.45 
KAR 绿色 36.7 3.41 

乙酸 黑色 33.3 107* 


从 表 3. 2 可 以 看 出 , 酸 的 强度 .氧化 能 力 对 葵 胺 的 聚合 有 着 很 大 的 影响 。 酸 性 
较 强 时 , 产 率 高 ,聚合 物 的 电导 率 也 高 ; 当 酸 性 弱 时 , 产 率 降低 ,聚合 物 的 电导 率 很 
低 甚至 为 绝缘 材料 。 当 反应 体系 在 酸性 较 强 的 条 件 下 时 ,苯胺 聚合 可 能 是 以 头 - 尾 
方式 相连 , 随 着 反应 体系 酸性 减弱 ,苯胺 的 聚合 以 尾 - 尾 , 头 - 头 两 种 方式 相连 ,使 反 
应 产 率 下 降 ,聚合 物 的 导电 能 力也 迅速 降低 。 然 而 , 当 酸 的 氧化 能 力 特 别 强 时 ,有 
可 能 造成 苯胺 的 深度 氧化 ,从 而 破坏 了 其 共 斩 结 构 , 使 产 率 降低 , 聚 苯胺 的 导电 能 
力也 迅速 下 降 。 

由 于 聚 苯胺 晶 核 生长 的 环境 不 同 ,其 唱 核 的 形态 也 各 不 相同 ,所 制备 得 到 的 聚 
苯胺 性 质 也 各 异 。 在 硫酸 介质 的 条 件 下 59 , 聚 苯胺 按 3-D 模式 生长 ,由 于 成 核 生 
长 速率 快 ,三 维 的 生长 使 得 膜 层 结构 疏松 多孔。 在 高 毛 酸 介质 的 条 件 下 , 聚 葵 胺 
按 2-D 模式 生长 , 即 层 状 侧 向 生长 , 膜 层 更 加 致密 。 另 外 ,成 核 生 长 速率 的 快慢 ,也 
对 聚 茶 胺 膜 的 形态 起 着 关键 的 作用 。 

DEI Vd Rob RA 

摊 杂 酸 浓度 对 聚 茶 胺 的 影响 一 般 可 划分 为 三 个 不 同 的 区 域 : 低 浓 度 区 
(0. 004—0. 4mol * L^') ,中 等 浓度 区 (0. 5~4mol 。L 1!), 高 浓度 区 (5~8mol * L>). 
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在 低 酸 浓度 区 ,产物 电导 率 和 产 率 随 着 酸 浓 度 升 高 而 增 大 ;在 中 等 酸 浓度 区 ,电导 
率 及 聚合 物产 率 随 酸 浓度 的 变化 而 变化 不 大 ;而 在 高 浓度 区 ,电导 率 和 聚合 物产 率 
随 酸 浓度 的 升 高 而 下 降 。 而 且 在 不 同 酸 浓度 区 域内 , 因 挫 杂 酸 在 苯胺 聚合 时 的 作 
用 不 同 ,所 得 聚合 产物 的 结构 也 各 异 。 

挨 杂 酸 的 氢 离 子 对 苯胺 的 聚合 电位 有 影响 。 这 主要 是 因为 酸 浓度 提高 ,溶液 
中 氧 离子 的 浓度 升 高 ;根据 电位 方程 ,苯胺 的 聚合 电动 势 将 会 上 升 ,苯胺 开始 被 氧 
化 生成 聚 苯胺 ,产物 中 的 还 原 态 物质 开始 减少 ,中 间 态 物质 逐渐 增多 , 聚 苯胺 的 电 
导 率 和 产 率 升 高 。 当 酸 浓度 继续 提高 时 ,产物 中 的 中 间 态 物质 逐渐 增多 , 酸 以 挫 杂 
形式 进入 诊 茶 胺 主 链 中 , 聚 苯胺 的 电导 率 升 高 以 至 达到 最 大 值 , 产 率 也 随 之 上 升 。 

但 当 氢 离子 浓度 提高 ,导致 苯胺 的 聚合 电动 势 进一步 升 高 ,达到 葵 胺 生成 氧化 
形态 物质 时 所 需 电 位 后 , 聚 苯胺 产物 中 的 中 间 态 物质 开始 减少 ,氧化 形态 物质 开始 
增多 , 聚 苯胺 的 电导 率 下 降 。 因 此 , 挨 杂 酸 在 聚 苯胺 合成 中 的 作用 不 仅 是 单纯 提供 
质子 的 形式 进入 高 聚 物 主 链 ,而 且 对 电位 和 聚合 速率 起 着 主要 作用 。 一 般 而 言 , 酸 
浓度 增加 , 葵 胺 的 聚合 电动 势 上 升 。 反 之 ,苯胺 的 聚合 电动 势 下 降 。 因 此 ,我 们 综 
合 考虑 各 方面 的 因素 ,选用 硫酸 为 无 机 酸 摊 杂 剂 , 磺 基 水 杨 酸 为 有 机 酸 挫 杂 剂 , 浓 
度 在 中 等 浓度 区 (0. 5—4mol * L7), 


3. 反应 温度 


聚 苯胺 的 合成 是 一 个 复杂 的 化 学 反应 过 程 ,实验 表明 其 过 程 是 放 热 反 应 。 在 
环境 温度 不 变 的 情况 下 ,会 引起 反应 体系 温度 的 升 高 。 根 据 Vant Hoff 规则 ,温度 
每 上 升 10C 反 应 速度 大 约 要 变 为 原来 速度 的 2 一 4 倍 。 反 应 速度 增 大 ,对 聚 苯胺 
的 结构 性质 都 有 影响 。 事 实 上 ,反应 温度 对 聚 苯胺 合成 时 的 电位 也 产生 重要 影 
响 ,对 酸 的 摊 杂 也 有 影响 。 

聚 苯胺 的 生长 按 高 分 子 化 学 可 分 为 三 个 过 程 即 诱导 期 、 链 增长 期 、 链 终止 期 。 
化 学 聚合 的 动力 学 研究 表明 :聚合 初期 ,诱导 期 的 长 短 对 体系 酸度 非常 敏感 ,诱导 
期 结束 后 ,苯胺 浓度 迅速 下 降 , 同 时 生成 二 聚 体 ; 在 链 增长 期 ,二 聚 体 浓度 基本 保持 
不 变 , 但 会 维持 在 一 个 很 低 的 浓度 。 在 诱导 阶段 生成 二 聚 物 ,然后 聚合 进入 第 二 阶 
段 ,反应 发 生 自 加 速 ,迅速 出 现 沉淀 ,反应 放出 大 量 热 , 进 一 步 加 速 反应 至 终止 。 

在 第 二 阶段 ,反应 放出 大 量 热 ,反应 速度 变 大 ;而 反应 速度 变 大 , 对 聚 苯胺 以 
头 - 尾 方式 聚合 相当 不 利 ,因为 驱动 力 过 大 ,界面 无 法 趋向 平衡 结构 。 因 此 , 聚 苯胺 
合成 时 ,最 好 是 在 低温 下 进行 。 低 温 (0C) 固 相聚 合 反应 法 制备 的 盐酸 擒 杂 聚 茶 
胺 要 比 室温 固 相聚 合 反应 法 制备 的 聚 苯胺 颗粒 分 布 均匀 、 结 晶 化 好 、 还 具有 良好 的 
电导 率 "0 。 温 度 对 体系 生成 的 聚 苯胺 粒子 的 相 态 有 强烈 影响 。 原 因 是 温度 升 高 ， 
聚合 速率 加 快 导致 粒子 生成 的 速度 加 快 ,从 而 使 粒子 的 形状 发 生 改 变 , 进 而 影响 聚 
苯胺 的 电导 率 和 产 率 。 
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综 上 所 述 ,合成 时 的 温度 是 一 个 关键 的 因素 ,反应 体系 温度 升 高 ,反应 速率 加 
快 ,加 速 聚 苯胺 的 合成 ,而 速率 的 快慢 直接 影响 聚 苯胺 的 结构 和 性 质 。 低 温 时 容易 
形成 高 分 子 质量 的 聚 葵 胺 。 温 度 高 时 容易 形成 低 分 子 质量 的 聚 苯胺 ,同时 副 产 物 
增多 而 使 产 率 下 降 。 


4. 反应 时 间 

反应 时 间 的 长 短 受 氧化 剂 、 挨 杂 酸 、 温 度 的 综合 作用 控制 。 依 据 聚 苯胺 自由 基 
聚合 机 理 ,其 反应 可 分 为 诱导 和 链 引发 期 、 链 增长 期 、 链 终止 期 三 个 阶段 。 随 着 二 
聚 物 的 生成 ,聚合 进入 第 二 阶段 ,反应 自发 加 速 进行 ,迅速 出 现 沉淀 ,并 放出 大 量 


热 , 需 要 及 时 进行 搅拌 。 聚 合 进入 第 三 阶段 ,反应 停止 ,反应 体系 不 再 出 现 沉淀 。 
一 般 认为 ,反应 时 间 6 一 12h 为 宜 。 


3.1.3 化 学 聚合 的 理论 分 析 


l. 聚 苯胺 聚合 的 驱动 力 


如 何 提高 聚 苯胺 的 电导 率 和 产 率 , 一 直 是 合成 研究 的 热点 。 理 论 上 聚 苯胺 的 
电导 率 可 以 达到 类 人 金属 的 程度 。 但 在 实际 制备 中 很 难 达到 ,原因 是 有 多 种 因素 的 
于 扰 和 制约 ,这 些 因素 不 仅 是 单方 面 的 影响 ,而 且 互相 之 间 也 发 生 干扰 。 要 提高 聚 
葵 胺 的 电导 率 和 产 率 ,首先 必须 了 解 聚 苯胺 的 聚合 特点 ,然后 再 找 出 因素 之 间 的 
关系 。 

从 高 分 子 聚 合 的 观点 来 看 , 聚 苯胺 的 聚合 以 头 - 尾 方式 相连 时 ,理论 上 电导 率 
最 高 。 要 保证 聚 茶 胺 以 理想 的 方式 生长 ,必须 满足 驱动 力 不 能 太 大 和 不 连续 的 生 
长 。 这 主要 是 指 茶 胺 已 被 氧化 成 中 间 态 的 物质 一 一 茶 二 胺 和 醒 二 亚 胺 ,中 间 态 的 
物质 相互 聚合 ,聚集 形成 聚 苯胺 。 要 保证 聚 苯胺 以 这 种 方式 进行 聚合 , 则 要 求 在 适 
当 的 电动 势 下 ,溶液 中 的 一 部 分 苯胺 被 氧化 成 中 间 态 的 物质 (溶液 的 中 间 态 物质 不 
要 过 多 ,过 多 会 使 产物 中 小 分 子 质量 的 聚 苯胺 含量 多 从 而 影响 聚 苯胺 晶体 长 大 ) 。 

聚 苯胺 的 聚合 不 论 是 化 学 聚合 或 是 电化 学 聚合 ,都 离 不 开 电荷 的 作用 ,从 这 一 
点 来 看 , 聚 苯胺 聚合 的 驱动 力 是 电动 势 。 按 电化 学 的 观点 ,电动 势 的 实质 是 吉 布 斯 
能 , 吉 布 斯 能 是 反应 趋势 的 大 小 和 方向 的 标志 。 所 以 电动 势 的 高 低 实质 上 是 聚 葵 
胺 能 否 聚 合 的 必要 条 件 。 同 时 ,电位 也 是 得 失 电子 能 力 大 小 的 标志 ,表明 获得 电子 
能 力 的 强 弱 。 聚 苯胺 的 诱导 期 需要 一 个 高 电位 , 链 增长 期 和 链 终止 期 可 以 在 一 个 
低 电 位 状态 下 聚合 。 总 之 , 聚 苯胺 聚合 的 驱动 力 是 电动 势 。 电 动 势 对 聚 苯胺 的 影 
响 是 双重 的 ,一 方面 使 聚 茶 胺 聚合 反应 能 够 发 生 , 另 一 方面 过 度 氧化 葵 胺 ,而 使 聚 
葵 胺 产物 中 副 产 物 增多 。 在 电动 势 的 作用 下 ,溶液 中 剩余 的 苯胺 继续 被 氧化 成 中 
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间 态 物质 ,并 和 前 期 生成 的 中 间 态 物质 相互 聚合 ,生长 形成 大 分 子 质量 的 物质 。 可 
以 看 出 影响 聚 苯胺 电导 率 最 重要 的 反应 是 第 二 步 , 即 溶液 中 剩余 的 苯胺 继续 被 氧 
化 成 中 间 态 物质 ,并 和 前 期 生成 的 中 间 态 物质 相互 聚合 。 

从 晶体 学 的 观点 来 看 ,驱动 力 降 低 , 界 面 趋 于 平衡 结构 ,界面 生长 是 不 连续 的 
状态 。 即 后 期 的 中 间 态 物质 与 前 期 的 中 间 态 物质 相互 聚合 时 ,聚合 速率 要 慢 ,这 就 
要 求 降低 驱动 力 , 即 反应 体系 中 的 氧化 电位 要 小 ,达到 葵 胺 聚合 所 需 的 电动 势 即 
可 。 理 想 的 生长 方式 是 后 期 的 中 间 态 物质 以 不 连续 生长 , 即 后 期 的 中 间 态 物质 与 
前 期 的 中 间 态 物质 相互 聚合 后 ,苯胺 在 溶液 中 又 继续 被 氧化 生成 中 间 态 物质 ,并 和 
前 期 的 聚 苯胺 聚合 体 聚 合 ,聚合 体 继续 生长 。 


响 聚 合 速 率 的 因素 


聚合 速率 是 各 种 因素 综合 影响 的 体现 ,这 些 因素 主要 包括 : 

第 一 是 电动 势 , 电 动 势 不 仅 影响 反应 的 趋势 ,而 且 对 聚合 速率 也 有 影响 。 如 在 
相同 介质 下 ,不同 电位 下 有 不 同 的 电子 速率 ,从 而 改变 聚合 速率 。 

第 二 是 温度 ,温度 是 一 个 重要 的 环境 参数 ,温度 的 本 质 是 热量 。 聚 苯胺 聚合 时 
放出 大 量 的 热 ,聚合 热 的 传递 分 为 两 个 方面 ,第 一 方面 热量 传递 到 外 界 ;第 二 方面 
热量 传递 到 反应 体系 内 部 ,并 影响 氧化 剂 的 电位 和 各 个 子 反应 速度 ,进而 影响 聚 苯胺 
的 聚合 速率 。 根 据 阿 伦 尼 乌 斯 方程 ,温度 越 高 则 反应 速度 越 快 ,温度 对 电位 的 影响 由 
热力 学 关系 式 导 出 。 一 般 而 言 ,温度 越 高 , 聚 茶 胶 育 合 速率 越 快 。 由 于 放 热 的 关系 ， 
聚 葵 胺 聚合 是 一 个 和 加速 过 程 ,也 就 是 聚 苯胺 聚合 反应 能 够 以 自 催化 的 方式 进行 。 

第 三 是 质子 酸 ,质子 酸 掺 杂 进入 聚 芋 胺 时 的 速率 ,从 化 学 的 观点 来 看 , 酸 掺 杂 
是 一 种 成 盐 过 程 ,质子 酸 和 聚 苯胺 之 间 存 在 动态 平衡 。 要 使 摊 杂 率 提 高 ,必须 使 平 
衡 向 正方 向 移动 , 即 增 大 反应 物 的 浓度 或 减 小 生成 物 的 浓度 。 

聚合 速率 的 大 小 最 终 影 响 聚 茶 胺 的 性 质 。 根 据 晶 体 学 的 观点 和 聚 苯胺 聚合 方 
式 的 特点 ,要 提高 聚 苯胺 的 电导 率 和 产 率 ,就 应 该 降低 聚 茶 胺 聚合 速率 ` 以 不 连续 
方式 生长 和 以 头 - 尾 的 方式 相连 。 除 以 上 分 析 的 因素 外 ,还 可 向 反应 体系 中 添加 稳 
定 剂 ,来 降低 聚合 速率 。 稳 定 剂 优先 选用 大 分 子 物质 ,其 次 选用 极 性 小 的 物质 。 原 
因 是 大 分 子 物质 移动 速度 慢 , 可 阻挡 聚 苯胺 的 氧化 及 和 质子 酸 的 运动 。 极 性 小 的 
物质 除 具 有 阻挡 作用 外 ,很 少 影响 到 聚 苯胺 的 聚合 反应 或 影响 程度 最 小 。 


3. 化 学 法 聚合 过 程 分 析 

聚 苯胺 的 聚合 可 分 为 一 步 摊 杂 法 和 多 步 挫 杂 法 。 以 一 步 挨 杂 法 为 例 , 第 一 步 
是 苯胺 被 氧化 剂 氧 化 ,由 于 聚 苯胺 在 聚合 初期 需要 一 个 高 电位 ,首先 加 入 反应 体系 
中 的 氧化 剂 浓度 要 高 ,到 达 聚 苯胺 聚合 初期 高 电位 的 要 求 , 然 后 减 小 氧化 剂 的 浓 
度 。 这 主要 是 因为 首先 加 入 高 浓度 氧化 剂 使 电位 迅速 升 高 达到 葵 胶 聚合 初期 所 需 
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的 高 电位 ,形成 聚 苯胺 晶 核 ;后 期 匀速 加 入 低 浓度 氧化 剂 使 聚 苯胺 继续 生长 ,并 保 
持 一 定 的 电位 和 避免 对 已 经 生成 的 聚 苯胺 过 度 氧 化 。 氧 化 剂 浓度 的 大 小 可 根据 能 
斯 特 方程 和 实验 综合 决定 。 第 二 步 是 聚 苯胺 的 挨 杂 ,保持 质子 酸 浓度 不 变 , 匀 速 加 
入 ,快速 搅拌 。 一 步 掺 杂 法 和 多 步 摊 杂 法 在 操作 方面 是 一 样 的 。 

由 于 茶 胺 聚合 反应 是 放 热 的 , 故 葵 胺 的 聚合 是 一 个 自 加 速 的 过 程 。 为 保持 聚 
合 速率 恒定 ,必须 使 聚合 反应 所 产生 的 热量 迅速 传递 给 外 界 , 降 低 聚 苯胺 的 自 加 速 
过 程 。 在 苯胺 聚合 时 ,可 用 循环 水 散热 ,加 冰 块 等 方式 实现 降温 。 

另 一 种 方法 是 , 先 制备 聚 苯胺 晶 种 。 可 根据 化 学 方程 式 , 先 使 氧 离子 浓度 达 最 
大 ;再 根据 电位 方程 得 出 苯胺 聚合 时 所 需 的 最 高 电位 ,选择 适当 的 氧化 剂 浓度 , 制 
备 聚 苯胺 晶 种 。 晶 种 制备 完毕 后 , 投 加 到 葵 胺 溶液 中 ,并 滴 加 低 浓 度 氧化 剂 , 在 低 
电位 状态 下 聚合 。 


4. 其 他 方面 


在 制备 聚 茶 胺 的 过 程 中 ,由 于 选用 的 氧化 剂 .质子 酸 的 种 类 和 浓度 不 同 ,所 生 
成 聚 苯胺 的 性 质 千差万别 。 氧 化 剂 和 质子 酸 的 选用 要 特别 注意 ,有 些 氧化 剂 标准 
电极 电位 很 高 ,但 在 实际 环境 中 ,由 于 浓度 、 温 度 、 葵 胺 浓度 的 差别 ,可 能 造成 实际 
电位 的 降低 ,以 致 于 在 聚合 初期 无 法 提供 高 电位 ,聚合 初期 后 电位 下 降 过 快 而 无 法 
继续 氧化 苯胺 ,或 还 原状 态 的 聚 苯胺 增多 。 有 的 氧化 剂 需要 酸 的 参与 才能 显示 电 
位 ,有 些 质子 酸 电离 后 酸度 过 低 也 造成 上 述 情况 。 

在 使 用 一 些 氧化 剂 的 条 件 下 ,质子 酸 中 的 氢 离 子 浓度 会 影响 氧化 剂 的 电位 , 同 
时 还 要 挫 杂 进入 聚 苯 胺 。 根 据 能 斯 特 方程 ,将 会 降低 氧化 剂 的 电位 ,影响 聚 苯胺 的 
合成 ;在 另 一 些 氧化 剂 中 ,氧化 剂 的 电位 不 需要 质子 酸 的 参与 ,质子 酸 有 可 能 因为 
电离 度 ,酸碱度 等 原因 ,在 反应 体系 中 含量 偏 低 , 导致 不 能 合成 聚 葵 胺 。 氧 化 剂 用 
量 过 多 或 加 入 速度 过 快 时 ,体系 活性 中 心 相对 较 多 ,不 利于 生成 高 分 子 质量 的 聚 莱 
胶 , 且 聚 苯胺 的 过 氧化 程度 增加 ,聚合 物 的 电导 率 会 随 之 降低 。 

聚合 速率 也 非常 关键 , 它 决定 生成 的 聚 葵 胺 是 否 是 大 分 子 物 质 。 如 果 是 小 分 
子 物 质 , 将 会 很 快 被 溶解 在 反应 体系 中 ,使 生成 的 聚 苯胺 产 率 下 降 。 由 于 聚 苯胺 的 
中 间 态 物质 是 典型 的 电介质 , 聚 苯胺 完全 氧化 态 和 完全 还 原 态 的 电势 不 一 致 ,所 以 
中 间 态 物质 能 够 相互 聚合 。 但 是 因 聚 茶 胺 完全 氧化 态 和 完全 还 原 态 的 电势 相差 不 
大 ,聚合 速率 一 旦 加 快 , 聚 苯胺 将 会 以 头 - 头 或 尾 - 尾 相连 ,导致 产物 的 电导 率 下 降 。 

一 般 而 言 , 聚 合 速率 的 大 小 受 很 多 因素 影响 ,并 决定 聚 苯胺 的 性 质 。 在 实际 操 
作 中 ,聚合 速率 过 低 , 虽 然 会 使 聚 苯胺 的 电导 率 和 产 率 提高 ,但 聚合 时 间 太 长 ,同时 
会 带 来 其 他 成 本 的 增加 。 
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3.1.4 化 学 聚合 的 方法 


聚 茶 胺 的 化 学 合成 法 是 利用 氧化 剂 作 为 引发 剂 在 酸性 介质 中 使 茶 胺 单 体 发 生 
氧化 聚合 ,具体 实施 方法 有 如 下 几 种 。 

1) 经 典 化 学 氧化 聚合 法 

经 典 的 化 学 聚合 法 是 将 氧化 剂 加 入 含有 苯胺 或 苯胺 衍生 物 的 质子 酸 /溶剂 体 
系 , 使 茉 胺 发 生 氧化 聚合 反应 生成 聚 苯胺 。Machado 等 5 利用 该 法 以 DBSA 2918 
杂 剂 得 到 了 针 状 结构 聚 苯胺 。 结 果 表 明 ,DBSA 被 引入 分 子 链 中 ;反应 温度 对 聚合 
反应 中 链 增长 阶段 的 分 子 链 氧 化 状态 和 产物 的 最 终 性 质 有 重要 影响 ; 聚 苯胺 导电 
率 取 决 于 分 子 主 链 中 葵 环 和 柄 环 的 比例 。 经 典 化 学 氧化 聚合 法 的 优点 在 于 能 大 量 
生产 聚 葵 腕 ,设备 投资 少 ,工艺 简单 ,适合 于 实现 工业 化 生产 ,是 目前 最 常用 的 合成 
方法 。 该 法 的 影响 因素 主要 有 : 单 体 浓度 ,氧化 剂 种 类 和 浓度 ,质子 酸 种 类 和 浓度 ， 
反应 温度 \ 时 间 等 。 

2) 乳液 聚合 法 

乳液 聚合 法 是 将 引发 剂 加 入 含有 葵 胺 及 其 衍生 物 的 酸性 乳液 体系 内 的 方法 。 
Byoung-Jin Kim 等 9 在 十 二 烷 基 故 酸 钠 乳 液 中 合成 了 10 一 20nm 的 聚 苯胺 分 散 
体系 。 结 果 表 明 , 表 面 活性 剂 阴 离子 间 的 静电 斥 力 阻 止 了 纳米 微粒 团聚 ,微粒 的 形 
貌 取决 于 胶 束 的 原始 形 貌 和 表面 活性 剂 与 节 胺 单 体 的 比例 。 和 乳液 聚合 法 具有 以 下 
优点 :采用 环境 友好 且 成 本 低廉 的 水 作为 热 载体 ,产物 无 需 沉淀 分 离 以 除去 溶剂 ; 
合成 的 聚 苯胺 分 子 质量 和 溶解 性 都 较 高 ;如 采用 大 分 子 磺 酸 为 表面 活性 剂 , 则 可 一 
步 完 成 挨 杂 提高 导电 聚 苯胺 的 电导 率 ; 可 将 聚 苯胺 制 成 直接 使 用 的 乳 状 液 ,后 续 加 
工 过 程 不 必 再 使 用 昂贵 或 有 毒 的 有 机 溶剂 ,简化 了 工艺 ,降低 了 成 本 。 

3) 微 乳 液 聚 合法 

微 乳液 聚合 法 是 在 乳液 法 基础 上 发 展 起 来 的 。 微 乳液 分 散 相 液 滴 尺 寸 (10 一 
100 nm) 小 于 普通 乳液 (10 一 200 nm) ,非常 有 利于 合成 纳米 级 聚 苯胺 。 纳 米 聚 茶 
胺 微粒 不 仅 可 能 解决 其 难以 加 工 成 型 的 缺陷 ,上 且 能 集聚 合 物 导 电 性 和 纳米 微粒 独 
特 理化 性 质 于 一 体 ,因此 自 1997 年 首次 报道 利用 此 法 合成 了 最 小 粒 径 为 5nm 的 
聚 芋 胺 微粒 以 来 "39。 目 前 常规 O/W 型 微 乳 液 用 于 合成 聚 苯胺 纳米 微粒 。 常 用 表 
面 活性 剂 有 十 二 烷 基 苯 磺 酸 、 十 二 烷 基 硕 酸 钠 等 , 粒 径 约 为 10 一 40nm。 反 相 微 乳 
液 法 (W/O) 制 备 聚 莱 胺 纳米 微粒 可 获得 更 小 的 粒 径 ( 二 10nm), 且 粒 径 分 布 更 均 
匀 。 这 是 由 于 在 反 相 微 乳 液 水 核 内 溶解 的 苯胺 单 体 较 之 常规 微 乳 液 油 核 内 的 较 少 
造成 的 。 

4) 分 散 聚 合法 

葵 胺 分 散 聚 合体 系 一 般 由 苯胺 单 体 , 水 、 分 散剂 .稳定 剂 和 引发 剂 组 成 。 反 应 
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前 介质 为 均 相 体系 ,但 所 生成 的 聚 苯胺 不 深 于 介质 , 当 其 达到 临界 链 长 后 从 介质 中 
沉 析 出 来 ,借助 于 稳定 剂 悬 浮 于 介质 中 ,形成 类 似 于 聚合 物 乳 液 的 稳定 分 散 体系 。 
目前 该 法 用 于 聚 苯 胺 合成 的 研究 远 不 及 上 述 三 种 方法 成 熟 "5 。 


3.1.5 化 学 合成 聚 苯胺 工艺 条 件 的 确定 


为 了 综合 考虑 化 学 合成 聚 苯胺 时 的 影响 因素 ,下 面 主要 采用 正 交 实 验 ,研究 化 
学 合成 聚 苯 胺 的 工艺 条 件 ,并 通过 各 种 工艺 参数 对 聚 葵 胶 的 产 率 和 电导 率 的 影响 
规律 ,对 各 工艺 参数 进行 筛选 ,最 终 确 定 体系 的 较 佳 工艺 条 件 。 


l. 正 交 实验 设计 
以 苯胺 (An) 用 量 与 过 硫酸 锌 (APS) 用 量 ,硫酸 (HSO4) 用 量 , 反 应 温度 ,反应 
时 间 为 影响 因素 ,分 别 记 为 A,B,C,D. K 3. 3 为 正 交 实验 的 影响 因素 -水 平 表 。 
其 中 , nnps ina, 为 APS 与 An 的 摩尔 比 。Lzs (5) 正 交 实 验 表 见 附录 1。 
表 3.3 影响 因素 -水 平 表 


影响 因素 Naps As H;SO, /(mol * L7!) 温度 人/ 时 间 /h 
水 + A B c D 


0.5 0.25 5 4 


0.75 0.5 10 6 


2. 正 交 实验 步骤 


CD 配制 一 定 浓度 的 硫酸 溶液 100mL, 并 加 入 一 定量 的 苯胺 ( 记 为 za ) 后 超声 
分 散 30min; 

Q) 把 上 述 溶液 加 入 到 三 颈 烧 瓶 中 ,并 用 水 液 保温 至 一 定 温度 后 ,缓慢 向 三 颈 
烧瓶 滴 加 一 定 浓度 的 过 硫酸 铵 溶液 50mL; 

图 恒温 反应 数 小 时 后 ,过 滤 ,洗涤 ,60C 真 空 干燥 ,得 到 粉末 状 样品 , 即 为 挨 杂 
ERER, 

@ 将 粉末 样品 在 15MPa 压力 下 压 片 ,在 温度 为 (25 士 2)C 下 ,采用 SD2002 型 
数字 欧姆 表 测 定 电阻 率 ,所 得 结果 见 附 录 1; 

O 将 上 述 所 得 的 粉末 状 样品 浸泡 在 1 mol * L^ 氨水 溶液 ,超声 波 30min 脱 
摊 杂 ,然后 过 滤 , 洗 洪 ,60C 真 空 干燥 ,得 到 粉末 状 本 征 态 聚 蔡 胺 ; 
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O E CBTRHEY ACA E SERE GEH m) ,通过 公式 : 产 率 — 7 X 100% 
计算 产 率 ,所 得 结果 见 附录 1 。 
3. 正 交 实验 结果 分 析 


正 交 实 验 的 一 般 计 算 分 析 是 指 运用 简单 的 数学 运算 对 实验 结果 进行 分 析 的 方 
法 ,这 种 方法 实用 且 简 便 易 行 09 。 对 正 交 实验 结果 分 析 , 计算 每 一 个 水 平 的 均值 ， 
电阻 直观 分 析 表 见 附录 2, 产 率直 观 分 析 见 附录 3。 根 据 电阻 直观 分 析 的 平均 值 ， 
得 到 电阻 因素 指标 ( 表 3. 4) 和 产 率 因素 指标 ( 表 3.5) 。 


表 3.4 电阻 因素 指标 


因素 A B C D 
均值 1 382.8 402.4 30.6 314.2 
均值 2 284.2 303.8 49.4 270.8 
均值 3 263 279 78.6 367 
均值 4 324.8 301.4 189.6 401.8 
均值 5 481.4 449.6 1388 382.4 

BATM 218.4 170.6 1357.4 131 
优化 方案 A3 B3 Cl D2 


因素 A B C D 
均值 1 0. 461 0. 761 0.718 0. 782 
均值 2 0. 658 0. 788 0. 756 0. 769 
均值 3 0. 788 0. 784 0. 759 0. 775 
均值 4 1.049 0.745 0. 806 0. 739 
均值 5 0. 867 0.746 0. 785 0. 759 
极 差 (T) 0. 588 0.043 0. 088 . 0.043 

优化 方案 A4 B2 C3 Di 


根据 表 3. 4,3. 5, 对 各 反应 条 件 对 电导 率 及 产 率 的 影响 分 析 如 下 : 

D 表 3.4 中 显示 的 实验 数据 可 以 看 出 , 极 差 Tc TA Ta. Tp, 可见 反 应 
温度 对 聚合 物 电 导 率 是 主要 影响 因素 ,其 次 是 APS 与 苯胺 单 体 的 摩尔 比 ,硫酸 用 
量 和 反应 时 间 影 响 相 对 较 小 。 也 就 是 说 ,在 聚合 过 程 中 ,如 果 温 度 控制 不 好 ,将 会 
给 聚 苯胺 的 电阻 带 来 强烈 的 影响 。 从 水 平 极 差 值 来 看 ,最 小 的 水 平 值 出 现在 温度 
因素 中 。 由 于 水 平 温 度 突然 增 大 ,而 带 来 极 差 的 变 大 。 因 此 可 以 认为 聚 葵 胺 在 聚 
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看 ,水 平 值 基本 保持 在 300 左右 ,起 伏 较 小 ,仅仅 在 13% 左 右 。 可 以 看 出 ,时 间 的 
长 短 , 对 聚合 物 的 电阻 影响 小 。 对 于 氧化 剂 因素 A 和 挫 杂 剂 因素 B, 极 差 Ta 与 Te 
比较 接近 ,因素 A 和 因素 B 对 电阻 的 影响 很 相似 。 唯 一 的 不 同 在 于 因素 A 水 平 值 
的 高 低 对 电阻 变化 的 影响 远 远 大 于 因素 B 对 电阻 的 影响 。 从 另外 一 个 方面 考虑 ， 
要 想得到 电阻 小 的 聚 茶 胺 , 除 不 同形 式 的 掺 杂 外 ,更 重要 的 是 确定 好 氧化 剂 的 用 
量 ,只 有 让 聚合 物 在 一 定 条 件 下 ,生成 头 - 尾 相连 的 理想 状态 ,适量 的 摊 杂 才 会 取得 
好 的 结果 。 

D 表 3. 5 中 的 实验 数据 可 以 看 出 , 极 差 TA Tc 77 Ta — To, H REESE c / 
莱 胺 单 体 的 摩尔 比 对 聚合 物 的 产 率 贡 献 最 大 ,其 次 是 硫酸 浓度 ,反应 温度 和 时 间 。 
可 以 看 出 ,过 硫酸 铵 / 荣 胺 单 体 有 一 个 极 值 ,在 水 平 4 附近 ,过 大 或 过 小 ,都 不 容易 
达到 产 率 最 大 化 。 其 他 因素 的 们 化 幅度 很 小 。 因 此 ,对 聚 苯胺 最 终生 成 而 言 ,影响 
最 大 的 是 过 硫酸 铵 /苯胺 单 体 的 摩尔 比 ,其 次 是 温度 ,最 后 是 硫酸 浓度 和 反应 时 间 。 
由 于 有 机 物 的 聚合 时 间 往 往 大 于 有 机 物 的 生成 时 间 , 可 以 认为 在 一 定时 间 范 围 内 ， 
聚 苯胺 的 聚合 产 率 依赖 于 过 硫酸 铵 /苯胺 单 体 的 摩尔 比 , 其 次 是 温度 要 加 以 适当 
控制 。 5 

综 上 各 项 指标 表明 ,为 获得 导电 性 优异 的 聚 葵 胺 。 首 先 ,选择 适当 的 过 硫酸 
贸 / 苯 胺 单 体 的 摩尔 比 。 其 次 ,要 控制 好 聚合 时 的 反应 温度 ,及 加 入 一 定量 的 扒 杂 
剂 。 但 是 , 产 率 的 最 大 化 往往 不 能 带 来 电阻 最 小 的 聚 苯胺 ,这 可 能 是 由 于 聚合 物 在 
聚合 过 程 中 ,不 可 避免 使 本 征 态 的 聚 苯胺 继续 氧化 而 降低 导电 性 。 所 以 ,适当 的 过 
硫酸 按 /苯胺 单 体 的 摩尔 比 , 才 可 能 得 到 产 率 高 和 导电 性 好 的 聚 苯胺 。 故 确定 较 佳 
工艺 条 件 为 :过 硫酸 镁 /苯胺 单 体 摩尔 比 为 1 ,硫酸 浓 度 为 lmolML, 反 应 温度 为 
5'C ,反应 时 间 为 6h。 化 学 聚合 所 得 的 聚 苯胺 的 电导 率 和 产 率 分 别 为 1. 33X 107* 
S * cm 和 75. 63%。 为 了 进一步 改善 聚 茶 胺 的 电导 率 和 提高 产 率 ,下 面 将 研究 过 
硫酸 饺 和 重 铬 酸 钙 两 种 氧化 剂 共 同 氧化 ,硫酸 和 磷 基 水 杨 酸 共 挫 杂 对 聚 茶 胺 性 能 
的 影响 。 


3.2. 聚 苯胺 的 电化 学 合 


电化 学 聚合 法 是 指 在 含有 葵 胺 单 体 的 电解 质 溶液 中 ,选择 适当 的 电化 学 条 件 ， 
使 茶 胺 在 阳极 上 发 生 氧 化 聚合 反应 ,生成 沉积 在 电极 表面 的 聚 葵 胺 薄膜 或 粉末 。 
该 法 的 影响 因素 有 :电解 质 洲 液 的 酸度 ,溶液 中 阴离子 种 类 、 单 体 的 浓度 .电极 材料 
和 反应 温度 等 。 

用 阳极 氧化 的 方式 来 进行 荃 胺 氧化 偶 联 聚合 反应 ,就 可 以 构成 茶 肢 的 电 聚 合 
反应 。 总 的 反应 
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2n (Some ——*6nH- +5ne” H owe So (3-8) 


苯胺 电 聚合 是 一 种 电化 学 缩合 聚合 反应 。 一 般 情 况 下 ,在 苯胺 的 硫酸 水 溶液 

中 进行 电解 ,可 以 在 阳极 表面 上 得 到 聚 苯胺 薄膜 。 茶 腕 电 聚 合 过 程 可 描述 为 一 个 
双 分 子 的 电化 学 反应 : 

L4 yel Souwe]--L4 na yu 

一 E4 5 NH* 全 NH 十 +2Hr+2e (3-9) 


反应 的 烩 变 AH 为 121kJ. mol ,传递 系数 a 为 0. 6 一 0. 65 ,电子 交换 数 ”为 
2。 这 里 的 传递 系数 和 电子 交换 数 是 电化 学 Bulter Volmer 方程 中 的 重要 参数 "7 。 

如 果 采 用 恒 电位 或 恒 电 流 的 方法 , 则 得 到 的 聚 苯胺 膜 与 阳极 基底 的 结合 力 很 
差 。 最 好 是 在 一 0. 2 一 十 0.7V/SCE 的 范围 作 电位 循环 扫描 ,可 以 得 到 与 阳极 基底 
材料 结合 很 好 的 均匀 的 聚 葵 胺 膜 。 如 果 扫描 电位 超过 十 0.7V/SCE, 则 聚 苯胺 有 
可 能 发 生 阳极 电化 学 降解 59 。 在 苯胺 的 聚合 电位 下 ,普通 的 金属 材料 会 发 生 阳 极 
溶解 ;因此 只 能 选择 惰性 金属 作为 阳极 基底 材料 ,例如 Pt，C、 不 锈 钢 等 ,或 其 他 一 
些 容易 钝 化 的 金属 材料 。 电 聚合 时 要 求 溶液 的 pH 小 于 1. 8, 否则 得 到 的 聚 苯胺 
膜 没有 电化 学 活性 。 一 般 情 况 下 ,可 以 在 强酸 性 介质 中 进行 电 聚 合 反 应 。 溶 液 中 
的 阴离子 对 聚 茶 胺 的 颗粒 形 貌 有 较 大 影响 ,详情 可 参考 文献 [19] 和 [20]。 

式 (3-8) 所 表示 的 葵 胺 电 聚 合 反应 是 一 个 不 可 逆 的 电化 学 反应 。 当 电位 从 
十 0.7V 向 一 0. 2V/SCE 反 向 扫描 时 ,不 会 出 现代 表 逆 反应 的 还 原 电流 。 这 是 电 聚 
合 方法 的 一 个 有 利之 处 。 

苯胺 的 电 聚合 反应 服从 电化 学 中 的 法 拉 第 (Farady) 定 律 。 按 照 式 (3-8), 电 聚 
合 时 每 个 苯胺 分 子 对 应 于 2. 5 个 电子 。 因 此 ,通过 控制 外 电路 通过 的 电量 ,可 以 控 
制 电 聚合 时 所 沉积 的 聚 茶 胺 的 量 。 

由 于 反应 介质 旦 酸性 , 电 聚 合 反应 得 到 的 聚 莱 胺 实际 上 已 被 质子 酸 掺 杂 , 因 而 
所 得 聚 葵 胺 自身 具有 导电 性 。 这 使 得 苯胺 电 聚合 反 应 能 够 连续 不 断 地 进行 下 去 ， 
最 终 得 到 具有 一 定 厚度 的 聚 莱 胺 膜 。 这 类 似 于 金属 的 电镀 过 程 。 但 当 聚 茶 胺 膜 厚 
度 超过 一 定 值 后 ,由 于 溶剂 分 子 的 渗透 , 聚 苯胺 膜 将 变 得 疏松 ,部 分 聚 苯胺 分 子 将 
会 脱 附 后 进入 到 溶液 中 ,使 溶液 变 得 浑浊 。 

葵 胺 的 电 聚合 反 应 是 一 个 界面 反应 ,而 化 学 聚合 反应 是 一 个 体 相反 应 ,这 是 两 
者 间 的 主要 差别 。 电 聚合 与 化 学 聚合 的 机 理 有 所 不 同 ,所 得 到 的 聚 葵 胺 的 结构 和 
性 质 也 有 很 大 差别 。 

关于 苯胺 电 聚 合 机 理 的 研究 比较 多 ,一 般 公认 的 观点 为 :苯胺 聚合 是 一 个 自 催 
化 过 程 , 这 可 从 苯胺 在 已 聚合 的 聚 苯胺 膜 上 电 聚 合 要 比 裸 电 极 上 更 容易 得 到 进 一 
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步 的 证 实 。 影 响 聚 苯胺 电化 学 法 合成 的 因素 有 :电解 质 溶液 的 酸度 ,溶液 中 阴离子 
的 种 类 、 电 极 材料 .苯胺 单 体 的 浓度 及 其 电化 学 聚合 条 件 等 。 其 中 主要 因素 是 电解 
质 的 种 类 和 pH。 电 化 学 聚合 一 般 在 pH<4 的 条 件 下 进行 。 当 溶液 的 pPH>4 时 ， 
在 铂 电极 上 得 到 的 聚 茶 胶 无 电 催 化 活性 ; 当 溶液 PH<3 时 聚合 可 得 到 具有 氧化 还 
原 活性 并 有 多 种 可 逆 颜 色 变化 的 聚 苯胺 膜 。 随 着 葵 胶 单 体 浓度 增加 和 溶液 pH 的 
降低 , 聚 苯胺 的 电化 学 活性 和 电化 学 聚合 速率 都 明显 增加 ,电化 学 氧化 还 原 行为 可 
逆 性 增强 。 阴 离子 的 种 类 对 聚 葵 胶 的 阳极 聚合 速度 有 很 大 影响 。 另 外 , 电 聚 合 方 
法 对 所 得 产物 的 形 貌 也 有 影响 。 

较 之 于 化 学 合成 法 ,电化 学 方法 合成 的 聚 苯胺 由 于 不 采用 氧化 剂 ,因而 纯度 
高 ,反应 条 件 简单 易于 控制 ,实验 重 现 性 好 。 但 电化 学 方法 只 适 于 合成 小 批量 的 聚 
苯胺 。 目 前 用 于 电化 学 合成 聚 苯胺 的 方法 有 动 电位 扫描 法 、 恒 电流 聚合 , 恒 电位 
法 、 脉 冲 极 化 法 等 。 根 据 不 同 的 目的 ,人 们 选用 不 同 的 材料 作为 基底 电极 合成 聚 茶 
腕 。 实 验 支持 电解 液 可 选用 盐酸 ,硫酸 和 氨 酸 等 ,常用 的 电极 材料 是 铂 , 因 铂 性 能 
稳定 ,并 对 苯胺 的 氧化 聚合 有 催化 作用 。 其 他 的 电极 材料 如 : 炭 、 镍 、 铁 . 铅 和 不 锈 
钢 等 亦 被 广泛 用 于 苯胺 的 电化 学 合成 。 

由 于 电 聚 合 所 需 设 备 较为 复杂 ,例如 恒 电位 仪 等 , 电 聚 合 的 成 本 远 高 于 化 学 聚 
合 ,不 适合 于 大 批量 生产 聚 葵 腕 , 仅 适 合 于 一 些 有 特殊 需求 的 场合 ,例如 表面 修饰 。 
一 般 地 说 , 电 聚 合 所 得 聚 苯胺 的 质量 和 重 现 性 高 于 化 学 聚合 ,适合 于 对 聚 苯胺 的 结 
构 进行 分 析 等 基础 性 研究 。 


3.3 聚 葵 胺 的 其 他 合成 方法 


由 于 聚 苯胺 的 性 质 强烈 依赖 于 合成 方法 和 条 件 , 因 此 新 型 合成 方法 不 断 被 开 
发 出 来 ,以 改进 聚 苯胺 性 能 或 赋予 其 新 的 性 能 。 

1) 乳液 聚合 法 

乳液 聚合 中 制 备 聚 茶 胺 有 如 下 优点 :用 无 环境 污染 且 低 成 本 的 水 为 热 载 
体 ,产物 不 需要 沉淀 分 离 以 除去 溶剂 ; 若 采 用 大 分 子 有 机 磺 酸 充当 表面 活性 剂 , 则 
可 一 步 完成 质子 酸 的 挫 杂 以 提高 聚 苯胺 的 导电 性 ,通过 将 聚 茶 胺 制备 成 可 直接 使 
用 的 乳液 状 ,就 可 在 后 面 的 加 工 过 程 中 避免 再 使 用 一 些 昂贵 的 溶剂 ;这 种 方法 不 但 
可 以 简化 工艺 、 降 低 成 本 ,还 可 以 有 效 地 改善 聚 茶 胺 的 可 加 工 性 。 和 乳液 聚合 法 合成 
步 又 简单 ,制备 出 来 的 聚 茶 胺 有 较 高 的 分 子 质 量 和 溶解 性 ,因此 ,乳液 聚合 法 成 为 
现今 该 领域 研究 的 一 大 热点 。 

乳液 聚合 法 制备 聚 苯胺 有 以 下 优点 :以 水 作 热 载体 ,产物 不 需 沉 析 分 离 以 除去 
溶剂 ;采用 大 分 子 有 机 磷酸 作 表 面 活 性 剂 ,可 一 步 完 成 质子 酸 的 摊 杂 从 而 提高 诊 蔡 
胺 的 导电 性 ;通过 将 聚 苯胺 制备 成 可 直接 使 用 的 乳 状 液 ,可 在 后 加 工 过 程 中 , 避免 
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再 使 用 一 些 昂贵 (如 NMP) 或 有 强 腐蚀 性 (如 浓 硫 酸 ) 的 溶剂 。 具 体操 作 步 又 如 下 : 
在 反应 器 中 加 入 苯胺 与 十 二 烷 基 茶 磺 酸 ,混合 均匀 后 依次 加 入 水 、 二 甲苯 ,充分 搅 
拌 ,得 到 透明 乳液 。 然 后 向 乳液 中 滴 加 过 硫酸 铵 水 溶液 ,体系 颜色 很 快 变 深 ,保持 
体系 温度 0—20"C ,继续 搅拌 ,然后 加 入 丙酮 破 乳 ,过 滤 , 依 次 用 水 十 二 烷 基 葵 磺 
酸 溶液 洗涤 至 滤液 基本 无 色 , 干 燥 , 得 到 挨 杂 的 聚 苯胺 粉末 。 用 这 种 方法 生产 聚 茶 
胺 的 产 率 大 于 80% , 聚 葵 胺 的 电导 率 大 于 1S。 cm ;并 且 在 有 机 溶剂 中 的 溶解 性 
比 用 化 学 氧化 合成 的 聚 茶 胺 有 显著 的 提高 。 

2) 微 乳 液 聚 合法 

微 乳液 聚合 体系 由 水 、 茶 胺 、 表 面 活 性 剂 . 助 表面 活性 剂 组 成 ,所 得 聚合 物 微 乳 
液 乳胶 粒 粒 径 分 布 比 常规 乳液 聚合 得 到 的 乳胶 粒 径 分 布 窗 得 多 , 且 所 得 聚合 物 分 
子 质量 很 高 ,一 般 在 105 以 上 。 与 传统 乳液 聚合 法 相 比 , 微 乳液 聚合 法 可 大 大 缩短 
聚合 时 间 (3h) ,并 且 所 得 产物 的 电导 率 和 产 率 均 优 于 采用 传统 乳液 聚合 法 合成 的 
聚 苯胺 。 用 微 乳液 聚合 法 制 得 的 聚 葵 腕 链 结构 规整 性 好 、 结 晶 度 高 ,而 且 可 以 合成 
出 具有 纳米 尺寸 的 聚 茶 胺 颗粒 ,具有 较 好 的 溶解 性 。 

近年 来 ,报道 了 聚 葵 胺 的 反 向 ( 油 包 水 ) 微 乳液 聚合 法 。 用 超声 波 辅助 反 向 微 
乳液 聚合 法 合成 聚 茶 胺 。 葵 胺 的 聚合 发 生 在 分 散 且 狭 窗 的 水 相 体系 中 ,超声 波 起 
到 加 速 聚合 速率 的 作用 ,并 且 将 很 轻易 聚集 在 一 起 的 聚 苯胺 纳米 颗粒 进行 分 散 ,能 
够 较 好 地 控制 聚 苯胺 颗粒 的 形态 和 尺寸 。 用 这 种 方法 可 制 得 尺寸 在 10—50nm 之 
间 的 聚 苯胺 球形 颗粒 ,颗粒 尺寸 的 减 小 有 利于 挨 杂 以 提高 电导 率 。 

3)“ 现 场 ”吸附 聚合 法 [2 

现场 吸附 法 制备 育 茶 胺 导电 纤维 是 把 基 材 投入 新 配制 的 氧化 剂 与 苯胺 的 酸性 
水 溶液 中 ,聚合 物 可 均匀 地 沉积 在 基 材 表面 ,形成 良好 的 致密 膜 。 该 法 是 制备 导电 
纤维 的 一 种 新 方法 ,国内 外 对 此 已 有 初步 尝试 。 

4) 缩合 聚合 -Schiff gig Ut! 

此 法 不 是 采用 葵 胺 为 单 体 ,而 是 以 对 氯 苯胺 、 对 溴 苯胺、 对 碘 葵 胺 等 为 原料 ,用 
Na, K, Cu 等 金属 作为 催化 剂 ,进行 缩聚 得 到 聚合 物 。 此 法 反应 条 件 苛刻 , 旺 原料 
难得 。 


3.4 RERI 
3.4.1 挫 杂 机 制 
导电 高 聚 物 的 “ 扒 杂 ?与 无 机 半导体 的 “ 挨 杂 ”有 本 质 的 差别 ,主要 表现 在 : 〇 挫 


杂 的 实质 不 同 。 无 机 半导体 摊 杂 是 原子 的 替代 ,而 导电 高 聚 物 掺 杂 的 实质 是 掺 杂 
剂 与 主 链 发 生 氧 化 还 原 反应 ,产生 带电 缺陷 ,两 者 生成 电荷 转移 络 合 物 ; OBRE 
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不 同 。 无 机 半导体 掺 杂 量 极 低 ( 万 分 之 几 ) ,而 导电 高 聚 物 挨 杂 量 可 以 很 大 ,甚至 超 
过 聚合 物 自身 质量 ;@ 可 逆 性 不 同 。 无 机 半导体 中 不 存在 脱 摊 杂 过 程 ,而 某 些 导电 
高 聚 物 中 不 仅 存在 脱 挫 杂 , 且 挫 杂 / 脱 挫 杂 过 程 完 全 可 逆 , 进 而 进行 二 次 或 多 次 掺 
杂 。 高 聚 物 掺 杂 可 以 使 其 从 绝缘 体 或 者 半导体 转变 为 导体 ,所 用 方法 包括 化 学 方 
法 、 电 化 学 方法 以 及 无 离子 引入 的 暂 态 掺 杂 法 (如 光 摊 杂 和 电荷 注入 掺 杂 ) 等 。 

聚 葵 腕 具有 独特 的 挨 杂 方式 :质子 酸 挨 杂 , 聚 苯胺 的 质子 酸 挫 杂 机 制 与 其 他 导 
电 高 分 子 的 氧化 还 原 挨 杂 方式 不 同 。 挨 杂 过 程 中 , 聚 苯胺 的 大 分 子 链 上 没有 电子 得 
失 。 聚 苯胺 的 质子 酸 挨 杂 可 以 看 作 是 一 个 成 盐 的 过 程 ,加 入 到 亚 胺 基 上 的 质子 给 大 
分 子 链 带 来 了 导电 所 需 的 载 流 子 。 摊 杂 前 后 的 电导 率 变化 可 以 高 达 9 一 10 个 数 
量 级 。 

聚 莱 胺 的 能 隙 较 大 (超过 3eV) ,其 由 绝缘 体 到 导体 的 转变 (Peierls 相 变温 度 
在 数 千 摄氏 度 以 上 ,因此 必须 经 过 挨 杂 才能 导电 52] 。 聚 茶 胺 经 挨 杂 后 ,电导 率 可 提 
高 10 个 数量 级 以 上 ,可 以 方便 地 用 酸 或 碱 进行 挫 杂 或 反 掺 杂 ( 脱 掺 杂 、 除 挫 杂 )"” 。 

根据 掺 杂 过 程 中 是 否 发 生 电子 得 失 , 导 电 高 分 子 的 摊 杂 可 分 为 氧化 还 原 挫 杂 
和 非 氧 化 还 原 摊 杂 两 类 。 绝 大 部 分 导电 高 分 子 的 掺 杂 伴 随 有 电子 得 失 , 属 于 氧化 
还 原 摊 杂 。 到 目前 为 止 , 仅 发 现 聚 莱 胺 的 质子 酸 挫 杂 无 电子 得 失 , 因 此 聚 茶 胺 是 唯 
一 可 以 进行 非 氧 化 还 原 摊 杂 的 导电 高 分 子 ” ,其 摊 杂 过 程 中 没有 改变 主 链 中 的 电 
子 数 ,仅仅 是 质子 的 转移 。 以 HC 18 Ze rh Hi] SUC REIS t CAS AE 2 REI IO 28 
例 , 整 个 挫 杂 反应 的 过 程 如 图 3. 3 所 示 "59 。 从 图 中 可 以 看 出 ,质子 酸 摊 杂 没有 改 
变 聚 葵 胶 链 上 的 电子 数目 ,只 是 质子 进入 高 聚 物 链 上 使 链 带 正 电 , 为 维持 电 中 人 性， 
对 阴离子 也 进入 高 聚 物 链 ] 。 
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图 3. 3 中 间 氧 化 态 聚 葵 胺 的 质子 酸 掺 杂 过 程 
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为 了 研究 质子 酸 掺 杂 的 本 质 ,需要 考虑 掺 杂 点 的 位 置 问题 。 在 本 征 态 聚 茶 胺 
的 分 子 链 中 存在 两 种 可 能 的 掺 杂 基 团 : 胺 基 ( 一 NH 一 ) 和 亚 胺 基 ( 一 N 一 )。 已 经 
有 很 多 实验 证 实 : 对 聚 茶 胺 进行 质子 化 掺 杂 时 ,车 胺 基 ( 一 NH 一 ) 和 亚 胺 基 
(一 N 一 ) 共 存 , 则 亚 胺 基 上 的 氮 原 子 优先 质子 化 ;也 就 是 说 , 摊 杂 的 主要 部 位 发 生 
在 醋 式 氮 原 子 上 ,而 不 是 发 生 在 莱 式 氮 原 子 上 ;即使 胺 基 ( 一 NH 一 ) 也 同时 发 生 掺 
杂 , 对 电导 的 贡献 也 不 大 5 。 分 析 这 方面 的 原因 ,应 考虑 两 个 方面 :一 方面 ,在 聚 
莱 胺 的 分 子 链 上 ,上 胺 基 ( 一 NH 一 ) 上 N 原子 的 价 态 是 sp! 杂 化 , 亚 胺 基 ( 一 N 一 ) 上 
N 原子 的 价 状态 是 sp? 杂 化 ,前 者 的 s 成 分 较 小 ; 因 s 亚 层 比 p 亚 层 更 靠近 原子 
核 ,受到 原子 核 的 吸引 力 强 , 接 受 质 子 的 能 力 较 弱 ,因此 ,根据 有 机 酸 碱 理论 , 胺 基 
(一 NH 一 ) 的 碱 性 比 亚 胺 基 ( 一 N 一 ) 的 强 , 即 更 容易 接受 质子 , 摊 杂 时 的 质子 化 反 
应 优先 发 生 在 胺 基 ( 一 NH 一 ) 上 。 另 一 方面 , 当 在 亚 胺 基 ( 一 N 一 ) 上 的 N 原子 发 
生 质 子 化 反应 时 ,产物 ( 共 思 酸 ) 中 N 原子 所 带 的 正 电 荷 可 以 通过 共 固 作用 沿 分 子 
链 分 散 到 邻近 原子 上 , 从 而 增加 了 体系 的 稳定 性 ; 如果 质子 化 反应 发 生 在 胺 基 
(一 NH 一 )N 原 子 上 , 则 不 利于 电荷 的 分 散 ,体系 的 稳定 性 较 差 。 正 是 由 于 第 二 个 
方面 的 原因 ,实际 中 挫 杂 的 主要 部 位 是 配 式 氮 原 子 59 。@ 若 主 链 中 仅 含 一 NH 一 
基 团 , 则 不 发 生 “ 掺 杂 ” 反 应 ,质子 酸 只 能 导致 成 盐 。 有 效 摊 杂 反应 发 生 的 必要 条 件 
是 : 氮 醒 两 端 连 接 紧密 相 邻 的 葵 二 胺 单元 2 。 

综 上 所 述 ,关于 掺 杂 机 制 ,目前 人 们 提出 了 电荷 转移 络 合 物 机 制 和 质子 酸 机 
制 。 对 于 共 斩 高 分 子 , 两 种 机 制 挨 杂 的 结果 都 是 形成 碳 阳 离子 (在 给 体 挫 杂 时 形成 
碳 阴离子 )。 电 荷 转移 络 合 物 机 制 认 为 ,在 掺 杂 时 ,高 分 子 链 是 给 出 或 接收 电子 ,而 
掺 杂 剂 则 是 被 还 原 或 氧化 ,形成 的 是 摊 杂 剂 离 子 与 高 分 子 链 复 合 物 , 以 保持 电 中 
性 。 例 如 碘 挫 杂 聚 乙 类 。 质 子 酸 机 制 认为 挫 杂 过 程 中 ,高 分 子 链 和 掺 杂 剂 之 间 并 
无 电子 的 迁移 ,而 是 摊 杂 剂 的 质子 附加 于 主 链 的 碳 原子 上 ,带电 荷 的 质子 在 一 般 共 
思 链 上 延展 开 来 。 芋 胺 的 摊 杂 便 是 利用 这 种 方法 ,质子 在 进入 高 分 子 链 后 发 生 作 
用 ,结果 部 分 前 弱 了 分 子 链 的 共 罗 x 系统 ,从 而 提高 了 电导 率 。 


3.4.2 1828 


聚 茶 胺 的 质子 酸 摊 杂 主要 有 小 分 子 质 子 酸 掺 杂 和 大 分 子 质子 酸 挫 杂 两 种 。 质 
子 酸 在 掺 杂 过 程 中 的 作用 为 : 

D 提供 反应 介质 所 需要 的 pH; 

(2) 以 挨 杂 剂 的 形式 进入 聚 苯胺 的 骨架 并 赋予 其 一 定 的 导电 性 。 

在 小 分 子 质 子 酸 掺 杂 中 ,无 机 小 分 子 酸 尺寸 小 ,易于 扩散 , 掺 杂 过 程 简单 ,通过 
pH 就 可 以 控制 摊 杂 程度 ,但 是 , 制 得 的 聚 芋 胺 稳定 性 和 可 溶性 较 差 。 普 通 的 有 机 
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酸 及 酸性 弱 的 无 机 酸 作 掺 杂 剂 都 不 能 获得 高 电导 率 的 掺 杂 产 物 ,而 酸性 较 强 的 质 
子 酸 如 HSO; .H;PO, HBF, 和 HCI 作 掺 杂 剂 可 以 获得 高 电导 率 的 掺 杂 产 物 。 
由 于 其 中 非 挥发 性 质子 酸 (HsSO, ,HsPO, ) 最 终 会 残留 在 聚 茶 胺 表面 ,影响 产品 质 
量 ,而 HBF, 腐蚀 性 强 ,所 以 HCI 为 最 常用 的 小 分 子 质 子 酸 。 

在 大 分 子 质子 酸 掺 杂 中 ,由 于 大 分 子 质 子 酸 的 表面 活化 作用 ,相当 于 表面 活性 
剂 , 掺 杂 到 紊 茶 胺 中 ,可 以 提高 其 溶解 性 , 旦 使 得 聚 莱 胺 分 子 内 和 分 子 间 的 构象 更 
利于 分 子 链 上 的 电荷 离 域 化 ,从 而 使 电导 率 提高 ,因此 ,在 解决 聚 莱 胺 溶解 性 的 同 
时 提高 其 电导 率 中 ,大 分 子 质子 酸 如 茶 磺 酸 (BSA) WEKA CSSA) SER AE BC 
酸 (TSA) 樟脑 磺 酸 (CSA) 和 十 二 烷 基 茶 磺 酸 (DBSA) 等 。 


3.4.8. BAJA 


目前 最 常用 和 研究 最 多 的 是 半 和 氧化 半 还 原型 聚 茶 胺 的 质子 酸 掺 杂 , 它 具有 工 
艺 ,设备 简单 ,可 选 酸 的 种 类 多 , 摊 杂 较 均匀 ,效果 好 等 优势 。 质 子 酸 种 类 \ 摊 杂 度 、 
掺 杂 手 段 是 影响 摊 杂 效果 和 育 茶 上 胺 性 能 的 关键 因素 。 近 年 来 人 们 又 发 展 了 多 种 新 
型 掺 杂技 术 , 使 聚 茶 胺 获得 了 许多 新 性 能 ,如 磁场 强化 摊 杂 "3, 光 诱 导 摊 杂 站 , 微 
波 擒 杂 559 等 。 根 据 挫 杂 过 程 和 步骤 的 不 同 , 质 子 酸 推 杂 可 分 为 以 下 几 种 。 

1) 一 次 掺 杂 (primary doping) 

一 次 掺 杂 是 指 单 体育 合 和 挫 杂 反应 在 同一 过 程 中 完成 。 质 子 酸 掺 杂 的 各 种 方 
式 均 以 该 工艺 为 基础 进行 , 它 也 是 目前 研究 最 多 、 应 用 最 广泛 也 是 最 重要 的 掺 杂工 
艺 。 研 究 初 期 人 们 普遍 应 用 无 机 酸 作 为 摊 杂 剂 , 随 着 研究 深入 ,人们 逐渐 将 有 机 
酸 、 杂 多 酸 等 用 于 聚 苯胺 的 掺 杂 , 它 们 赋予 了 聚 葵 胺 及 其 入 生物 新 的 不 同 于 传统 体 
系 的 功能 ,提高 了 其 加 工 性 能 。Cao Yong 等 [中 利用 樟脑 磷酸 (CSA) 掺 杂 的 聚 茶 
胺 可 溶 于 普通 有 机 溶剂 间 甲 酚 , 电 导 率 高 达 300S * cm, 

2) 摊 杂 - 脱 掺 杂 - 再 摊 杂 (doping-dedoping-redoping) 

由 于 聚 苯胺 的 合成 反应 总 是 在 酸性 介质 中 进行 ,所 以 作为 反应 直接 产物 的 聚 
葵 胺 已 经 在 反应 过 程 中 被 作为 介质 的 质子 酸 挫 杂 ,从 而 具有 导电 性 。 若 希望 能 改 
变 掺 杂质 子 酸 的 种 类 , 则 要 进行 相应 的 脱 掺 杂 和 再 摊 杂 操作 。 即 该 挫 杂 方式 是 首 
先 在 某 种 酸 摊 杂 作用 下 合成 聚 茶 胺 ,经 脱 挫 杂 后 再 利用 其 他 种 类 的 酸 进行 
Jo, 

CD R MERER ARIE SROEIECEL E CE UTERE , 比如 0. 5mol + 
L7 Bf] &UK BUBR ARARE , AB E ER, FR, TERES 
聚 茶 胺 。 脱 掺 杂 在 本 质 上 是 一 个 酸 碱 中 和 反应 ,反应 速度 很 快 , 数 分 钟 即 可 。 

另外 ,也 可 以 用 超声 波 清洗 的 方法 把 质子 酸 从 扒 杂 态 聚 苯胺 中 清洗 掉 , 也 是 一 
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种 有 效 的 脱 掺 杂 方法 ,也 有 利于 环境 保护 。 超 声波 脱 掺 杂 的 原理 在 于 : 摊 杂 / 脱 掺 
杂 过 程 是 一 个 动态 的 酸 碱 平衡 反应 ,在 动态 平衡 和 超声 波 能 量 的 共同 驱使 下 , 聚 葵 
胺 颗粒 中 的 质子 酸 容易 逃逸 到 作为 清洗 液 的 中 性 去 离子 水 中 ,最 终 使 得 聚 苯胺 脱 
掺 杂 。 

(2) 再 摊 杂 ”再 摊 杂 时 ,本 征 态 聚 苯胺 (不 必 预 先 干 燥 ) 浸 泡 于 酸性 溶液 中 一 
段 时 间 , 然 后 经 过 过 滤 、 洗 涤 \ 干 燥 后 即 可 得 到 挫 杂 态 诊 茶 胺 。 所 得 掺 杂 态 聚 茶 胺 
的 导电 性 与 作为 摊 杂 剂 的 质子 酸 的 酸性 强 弱 有 关 。 

3) 二 次 掺 杂 (secondary doping) 

二 次 掺 杂 是 指 利用 有 机 溶剂 如 间 甲 酚 、 氧 仿 为 挫 杂 剂 ,使 聚 茶 胺 分 子 链 排列 和 
构象 发 生 由 “缠绕 ”至 “扩展 ”的 变化 ,促进 分 子 链 间 相 互 作用 ,以 进一步 改善 经 功能 
质子 酸 挨 杂 后 聚 苯胺 的 结晶 性 与 电导 率 。MacDiarmid 等 首先 提出 “二 次 摊 杂 ”的 
概念 以 区 别 于 一 次 摊 杂 并 进行 了 深入 的 原创 性 研究 。 我 国 的 马 永 梅 等 8 名 对 聚 
莱 胺 复合 导电 聚合 物 的 二 次 掺 杂 也 进行 了 研究 ,结果 显示 ,二 次 摊 杂 使 聚 茶 胺 与 
( 莱 乙 烯 - 丁 二 烯 ) 或 氮 磺 化 紊 乙 烯 复合 物 经 间 茶 酚 二 次 掺 杂 后 电导 率 提高 了 两 个 
数量 级 ,根据 力学 性 能 测试 及 断面 SEM 分 析 结果 判断 ,可 能 是 由 于 分 子 链 展 开 与 
分 子 链 间 弱 相互 作用 而 组 成 导电 通道 造成 的 ,但 二 次 摊 杂 对 抗 张强 度 和 伸 长 率 影 
响 不 大 。 与 一 次 摊 杂 相 比 ,二 次 掺 杂 最 大 的 优势 在 于 利用 脱 掺 杂工 艺 除去 二 次 挫 
杂 剂 后 , 仍 能 保持 二 次 摊 杂 带 来 的 分 子 链 排 列 与 构象 改变 。 

4) 共 掺 杂 (co-doping) 

所 谓 共 掺 杂 是 指 挫 杂 剂 同时 利用 两 种 或 两 种 以 上 的 质子 酸 。 这 样 就 增加 了 对 
分 子 进 行 设计 的 自由 度 ,如 一 种 掺 杂 剂 用 以 改善 聚 茶 胺 的 加 工 、 溶 解 性 能 ,另外 一 
种 酸 用 以 提高 聚 莱 胺 的 电导 率 。 曲 济 方 等 中 在 醇 水 溶液 中 制备 了 硫酸 , 油 酸 共 掺 
杂 的 聚 茶 胺 ,利用 FTIR, UV-vis, DSC 和 SEM 对 产物 进行 表征 ,并 考察 了 产物 的 
电化 学 性 能 。 结 果 显 示 , 产 物 呈 鱼 鳞 状 ,电导 率 较 高 ,为 2S。，cm!, 且 电化 学 活性 
和 热 稳定 性 均 好 于 单一 摊 杂 剂 。 此 外 还 有 学 者 利用 多 金属 氧 酸 盐 、 过 渡 金 属 离子 
和 质子 酸 对 聚 茶 胺 进行 共 摊 杂 。 


3.4.4” 摊 杂 与 脱 掺 杂 过 程 


质子 酸 到 达 高 分 子 链 后 ,质子 结合 到 高 分 子 链 上 醒 环 的 N 原子 上 ,使 得 醒 环 
还 原 为 莱 环 , 且 高 分 子 链 带 上 正 电荷 。 为 了 保持 链 的 电 中 性 , 摊 杂 剂 的 对 阴离子 也 
随 之 依附 在 高 分 子 链 附 近 。 从 化 学 反应 的 观点 来 看 , 摊 杂 过 程 实际 上 是 一 个 酸 碱 
中 和 的 成 盐 反 应 ,类 似 于 氨水 与 质子 酸 的 反应 。 从 动力 学 上 看 ,因为 成 盐 反 应 速度 
很 快 ,整个 挫 杂 过 程 的 速度 由 质子 酸 在 聚 苯胺 颗粒 中 扩散 过 程控 制 。 质 子 酸 的 扩 
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散 速度 受 质子 酸 的 体积 \ 酸 性 强 弱 和 聚 苯胺 的 颗粒 形 狐 等 因素 的 影响 。 质 子 进 入 
到 高 分 子 链 上 后 ,高 分 子 链 上 的 正 电荷 均匀 分 布 于 整个 高 分 子 链 上 ,根据 有 关 聚 茶 
胺 的 导电 理论 ,该 电荷 均匀 分 布 的 过 程 相当 于 双 极 化 子 分 离 为 极 化 子 。 有 关 试 验 
表明 ,参与 聚 茶 胶 导电 的 载 流 子 是 极 化 子 。 极 化 子 可 以 看 作 是 均匀 分 布 在 大 分 子 
链 上 的 自由 电荷 的 一 种 集体 行为 。 

聚 茉 胺 质子 酸 掺 杂 的 特点 可 以 归纳 为 :极限 掺 杂 率 是 5076 Gk A7 /ND , 掺 杂 
后 形成 的 载 流 子 是 极 化 子 ; 掺 杂 / 脱 掺 杂 过 程 是 完全 可 北 的 酸 碱 反应 。 在 有 些 文献 
中 , 摊 杂 / 脱 掺 杂 过 程 (doping and undoping) 也 被 形象 地 称 为 质子 化 /去 质子 化 过 


程 (protonation/deprotonation) 。 
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第 4 章 丙酮 /水 双 组 分 体系 中 聚 苯胺 的 
制备 与 表征 


聚 茶 胺 的 物理 化 学 性 能 强烈 依赖 于 合成 和 挫 杂 工艺 ,不 同 条 件 下 得 到 的 产物 
性 能 有 所 差异 。 即 使 同一 条 件 下 不 同 的 研究 者 往往 得 到 不 同 的 结果 ,因此 聚 苯胺 
在 摊 杂 态 下 的 加 工 性 依然 是 一 大 难题 ,限制 了 聚 茶 胺 的 应 用 。 

聚 茶 胺 的 化 学 聚合 一 般 在 酸性 水 溶液 中 用 氧化 剂 使 苯胺 氧化 聚合 。 所 用 的 氧 
化 剂 有 (NH4):S:Os , K; Cr; O; , KIO; 和 HO; 等 。 聚 合 反应 一 般 要 求 在 较 低 温度 
和 和 氮气 保护 下 进行 ,所 得 产物 一 般 为 墨绿 色 粉 末 , 电 导 率 为 1 一 10 S， cm? , 产 率 
为 30% 一 70%5。 聚 苯胺 具有 良好 的 空气 稳定 性 和 耐 氧 化 性 能 ,是 目前 最 有 希 
望 在 实际 中 得 到 应 用 的 导电 聚合 物 。 在 聚合 反应 过 程 中 ,氧化 剂 引发 苯胺 聚合 , 质 
子 酸 掺 杂 使 聚 荣 胺 分 子 链 间 发 生 氧 化 还 原 反应 而 生成 莱 醒 阳离子 自由 基 , 部 分 前 
弱 了 共 罗 f 键 ,使 电荷 能 在 分 子 链 上 振动 而 导电 站。 为 提高 聚 茶 胺 的 电导 率 和 产 率 ， 
氧化 剂 和 质子 酸 的 选择 成 为 本 工艺 的 关键 。 与 其 他 合成 方法 相 比 , 化 学 法 合成 聚 
苯 腕 主要 受 单 体 浓度 ,氧化 剂 种 类 和 浓度 ,质子 酸 种 类 和 浓度 ,反应 温度 和 时 间 等 
因素 影响 。 由 于 葵 胶 的 聚合 是 一 种 阳离子 自由 基 氧 化 沉淀 聚合 反应 ,聚合 首先 生 
成 聚 苯胺 低 聚 物 , 从 而 引发 反应 ,但 在 链 增长 阶段 反应 发 生 自 加 速 而 迅速 进行 ; 整 
个 过 程 难以 控制 ,导致 分 子 质 量 分 布 加 宽 ,缺陷 增多 ,严重 影响 了 产物 的 导电 性 。 
在 水 体系 或 有 机 溶剂 体系 中 合成 的 聚 苯胺 导电 性 和 稳定 性 均 不 佳 5 9 。 

因此 ,我 们 尝试 用 丙酮 和 水 双 组 分 体系 ,通过 调节 丙酮 含量 和 复合 氧化 剂 的 用 
量 来 控制 聚合 速度 和 氧化 程度 ,以 达到 控制 聚 茶 胺 分 子 质 量 、 提 高 聚 苯胺 导电 性 和 
稳定 性 的 目的 。 根 据 正 交 实 验 研究 结果 ,选用 H:SO, 为 挫 杂 剂 , 过 硫酸 饺 (APS) 
和 重 铬 酸 钙 (PDS) 为 复合 氧化 剂 ,考察 丙酮 /水 双 组 分 体系 中 , 挫 杂 剂 浓度 、 氧 化 齐 
配 比 及 浓度 , 掺 杂 时 间 , 温 度 等 因素 对 聚 茶 胺 性 能 的 影响 ,进一步 研究 聚 茶 胺 结构 
与 导电 性 \ 热 稳定 性 的 关系 ,获得 较 佳 制 备 工艺 ,制备 出 硫酸 摊 杂 态 取 苯胺 (PANI- 
SA), 


4.1 实验 部 分 


1) PANI-SA 的 合成 
CD 将 一 定 浓 度 HSO, 丙酮 和 水 配 成 250mL 混合 溶液 , 取 150mL 混合 溶液 
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和 一 定量 的 An 混合 并 超声 分 散 30min 后 ,得 到 茶 胺 盐 溶液 ;并 将 葵 胺 盐 溶液 注 和 人 
三 颈 瓶 中 ,用 水 液 恒 温 至 一 定 温度 ; 

Q 另外 , 取 一 定量 的 APS 和 PDS 分别 溶 于 剩余 的 Ha SO, 丙酮 和 水 的 混合 
溶液 。 在 电磁 搅拌 下 ,再 将 APS 和 PDS 溶液 同时 缓慢 加 入 三 颈 瓶 的 反应 体系 
中 , 滴 加 时 间 为 1h 左右 。 整 个 反应 持续 数 小 时 ,实验 温度 用 冰 水 溶液 控制 在 
5—30'C ; 

@ 反应 结束 后 ,静止 4h 后 用 G4 砂 芯 漏 斗 过 滤 ,沉淀 ,洗涤 数 次 ,60C 真空 干 
燥 备用 ,所 得 墨绿 色 粉 未 为 PANI-SA。 反 应 实验 装置 如 图 4. 1 所 示 。 


图 4.1 PANLSA 实验 反应 装置 图 


2) 本 征 态 聚 苯胺 (PANLEB) 的 合成 

为 了 测量 产 率 , 将 上 述 所 得 PANISA 浸泡 在 1mol * L AKAR, 
15min 脱 挫 杂 ,过 滤 ,洗涤 ,60C 真 空 干燥 ,得 到 粉 未 状 PANLEB。 

3) 聚合 过 程 的 跟踪 

由 于 茶 胺 聚合 是 氧化 聚合 ,可 以 通过 测量 开路 电位 监视 反应 过 程 。 实 验 中 氧 
化 剂 需 一 次 性 加 入 ,为 使 反应 体系 温度 不 至 于 过 高 ,此 时 把 An 复合 氧 化 剂 和 
HSO, 均 减 半 。 将 铂 电极 和 甘 录 电极 插入 反应 液 ,用 欧姆 表 测量 聚 合 过 程 的 开路 
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电位 。 将 一 组 石英 片 和 铂 电 极 插入 反应 液 里 ,在 不 同 的 时 间 和 电位 分 别 取出 ,迅速 
用 大 量 水 冲洗 ,60'C 下 真空 干燥 ,从 而 获得 反应 过 程 中 间 分 离 体 。 


4.2 PANISA 性 能 评价 及 其 影响 因素 
4.2.1. 复合 氧化 剂 中 两 组 分 含量 对 PANISA 性 能 的 影响 


在 5C 不 加 氮气 保护 条 件 下 ,Vam / Va 一 0. 2,[An] 一 0. 5mol + L [S0] = 
1mol e L7 ,L&& 4038] —0. 4 mol * L^ ,聚合 时 间 为 8h, 研 究 复合 氧化 剂 中 
APS 与 PDS 的 配 比 对 产物 电导 率 和 产 率 的 影响 。 实 验 结果 见 表 4. 1。 由 表 可 知 ， 
在 氧化 剂 总 摩尔 量 不 变 的 条 件 下 ,PDS 所 占 比 例 越 大 ,电导 率先 增 大 后 减 小 。 造 
成 上 述 现象 的 原因 可 能 与 这 两 种 氧化 剂 在 溶液 中 的 分 解 速率 有 关 。APS 的 分 解 
速率 较 快 ,在 聚合 初期 产生 大 量 活性 种 引发 单 体 聚 合 ,聚合 中 、 后 期 聚合 速率 将 变 
得 很 慢 ; 当 复合 氧化 剂 中 APS 含量 较 多 时 ,聚合 初期 聚合 速率 比较 快 ,在 聚合 初期 
苯胺 直接 被 氧化 成 完全 氧化 态 , 故 电导 率 较 低 。 而 随 着 PDS 用 量 增 大 到 10 : 1 
时 , 产 率 影响 不 太 明 显 ; 但 继续 增加 PDS 的 用 量 , 产 率 又 明显 降低 。 这 与 任 斌 中 等 
报道 的 用 PDS 作 氧 化 剂 合成 的 聚 苯胺 的 电导 率 最 高 达 4. 81S + cm! , 产 率 却 只 有 
37. 8%% 相 一 致 ,这 可 能 是 由 PDS 在 水 中 的 溶解 度 较 小 导致 的 。 当 APS 与 PDS 的 
配 比 为 10 : 1 时 ,聚合 反应 在 整个 反应 过 程 中 能 以 较 均 匀 的 速度 进行 ,此 时 电导 率 
和 产 率 均 较 高 。 


表 4.1 APS/PDS 配 比 对 产物 电导 率 和 产 率 的 影响 
APS: PDS 电导 率 /(S* cm) 产 率 /% 


20:1 5 88.6 


4.2.2 复合 氧化 剂 用 量 对 PANI-SA. 性 能 的 影响 


其 他 条 件 保持 不 变 , 氧 化 剂 中 APS 与 PDS 的 配 比 为 10 : 1, 研 究 复合 氧化 剂 
用 量 对 产物 电导 率 和 产 率 的 影响 ,实验 结果 见 图 4. 2。 
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图 4.2 复合 氧化 剂 用 量 对 产物 电导 率 和 产 率 的 影响 


由 图 4. 2 可 知 , 随 氧 化 剂 用量 增 加 ,电导 率先 增 大 后 减 小 ,并 且 峰 值 两 侧 呈 现 
很 陡 的 变化 ;而 产 率 逐 渐 增 大 到 一 定 值 后 变化 不 大 。 当 和 氧化剂 用 量 为 0. 4mol e L 
时 ,电导 率 和 产 率 均 有 最 大 值 ,分 别 为 21. 5S * cm :和 89. 2%。 为 探讨 复合 氧化 
剂 浓度 对 产物 氧化 程度 的 影响 ,对 复合 氧化 剂 浓度 分 别 为 0. 1mol * L^! ,0. 4mol + 
L'H 0. 6mol - L^ 所 得 的 产物 进行 FTIR 分 析 , 如 图 4. 3 所 示 。 
(a) 0.1mol- L^ 


(b) 0.4mol -L` 
(c) 06mol -L* 


(o 


强度 /au 


4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 
波 数 /cm 
图 4. 3 不 同 复合 氧化 剂 浓度 下 所 得 产物 的 FTIR 


由 图 4. 3 可 知 ,三 种 浓度 下 所 得 产物 的 主要 吸收 峰 位 置 基本 相同 ,说 明 它们 的 
结构 基本 相同 。 但 是 在 1556cm“' 处 (代表 醒 式 结构 ) 和 1472cm :处 (代表 葵 式 结 
构 ) 特 征 峰 的 强度 不 同 , 说 明 结 构 中 葵 式 结构 和 醒 式 结构 的 含量 不 同 。 而 802cm 
处 (代表 1,4 取代 葵 环 C 一 也 平面 外 弯曲 振动 ) 特 征 峰 的 强度 变化 不 大 ,说 明 荐 胺 
是 以 头 - 尾 连 接 形式 聚合 ,形成 具有 较 长 共 思 e 结 构 的 PANI-SA, 使 它 具 有 较 高 的 电 
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导 率 。 当 复合 氧化 剂 用 量 很 小 时 , 1472cm 处 特征 峰 强 度 远 远 高 于 1556cm :处 
特征 峰 强度 ,这 是 由 于 氧化 剂 在 反应 体系 中 很 快 被 消耗 ,PANI-SA 绝 大 部 分 处 于 
还 原 态 ; 当 氧 化 剂 用 量 适 当时 ,1472cm :处 和 1556cm 处 特征 峰 强 度 较 接近 ,说 
明 PANISA 处 于 本 征 态 ;而 当 氧 化 剂 用 量 过 多 时 ,1472cm “处 特征 峰 强度 远 远 低 
于 1556cm :处 特征 峰 强 度 , 由 于 PANI-SA 被 氧化 过 度 , 即 苯胺 反应 的 活性 中 心 
多 ,反应 速度 快 ,不 利于 生成 高 分 子 质量 的 聚合 物 , 过 量 的 氧化 剂 还 可 以 使 生成 聚 
合 物 的 主 链 进一步 氧化 ,破坏 主 链 共 生 结 构 , 使 之 裂解 为 低 分 子 化 合 物 , 甚 至 产生 
交 联 \ 支 化 和 形成 氢 键 等 。 

综 上 所 述 , 电 导 率 随 氧 化 剂 用 量 的 增 大 也 呈现 先 增加 后 减 小 的 变化 趋势 , 随 着 
氧化 剂 用 量 的 增 大 , 它 在 体系 中 浓度 增加 ,自由 基数 目 逐 渐 增 多 ,粒子 碰撞 概率 变 
大 ,使 得 苯胺 发 生 聚 合 反应 ,但 达到 平衡 后 ,氧化 剂 用量 过 大 容易 使 苯胺 聚合 过 程 
的 稳定 性 变 差 ,体系 中 PANI-SA 易 转 化 为 醒 式 结构 ,破坏 PANI-SA 分 子 链 内 大 
共 孝 结构 ,使 电导 率 减 小 ,有 报道 称 会 成 数量 级 减 小 中 。 由 此 可 见 , 当 氧化 剂 浓度 
为 0.4mol*L ?时 ,所 得 产物 的 电导 率 和 产 率 均 为 最 大 值 。 


4.2.3 丙酮 与 水 配 比 对 PANISA 性 能 的 影响 


在 其 他 条 件 不 变 的 情况 下 ,研究 有 机 溶剂 /水 双 组 分 体系 中 丙酮 与 水 的 配 比 对 
产物 产 率 和 电导 率 的 影响 ,实验 结果 如 图 4.4 所 示 。 由 图 可 知 , 随 着 Vio / V. ( 体 
积 比 ) 从 0 上 升 到 0. 35, 产物 的 电导 率 和 产 率 均 是 先 增 大 后 减 小 。 当 Vmm/V# 为 
0. 2 时 产物 的 产 率 和 电导 率 均 有 最 大 值 ,并 且 峰 值 两 侧 呈 现 很 陡 的 变化 。 通 过 测 
量 不 同 丙酮 /水 体积 比 所 得 产物 的 黏度 ,计算 产物 的 黏 均 分 子 质 量 , 结 果 如 表 4. 2 
所 示 。 


"ESERAS cm) 
$ 
$ 
产 率 /% 


8 — 1 a 
0.0 0.1 02 03 04 


Va Vk 
图 4.4 丙酮 /水 双 组 分 体系 对 产物 性 能 的 影响 
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表 4.2 在 丙酮 /水 体系 中 溶解 于 THF 和 NMP 的 产物 的 分 子 质量 


丙酮 /水 体积 比 溶剂 组 分 溶解 量 /% [J]/(dl* g 黏 均 分 子 质量 
同时 溶 于 THF 和 NMP 63.5 0.032 344 
A 仅 溶 于 NMP 34.5 0. 158 1698 
同时 溶 于 THF 和 NMP 32.7 0.045 484 
DF NMP 66.3 0.378 4064 
同时 溶 于 THF 和 NMP 10.8 0. 051 548 
M 仅 溶 于 NMP 89.2 0. 505 5429 
L 同时 溶 于 THF 和 NMP 15.7 0. 069 742 
"m DREF NMP 84.3 0.513 5515 
同时 溶 于 THF 和 NMP 20.6 0.072 TA 
s 仅 溶 于 NMP 79.4 0. 558 5998 


由 表 4. 2 可 知 , 随 着 丙酮 的 加 入 ,同时 溶解 于 THF 和 NMP 溶剂 中 产物 的 量 
先 减 小 后 增 大 , 仅 溶 解 于 NMP 溶剂 中 产物 的 量 先 增 大 后 减 小 ;而 黏度 和 黏 均 分 子 
质量 都 是 逐渐 增 大 。 当 丙酮 /水 体积 比 为 0. 2 时 .产物 仅 有 89. 2% 溶 解 于 NMP, 
其 黏 均 分 子 质量 为 5429。 根 据 平均 分 子 质量 值 ,高 分 子 质量 的 PANISA 分 子 单 
元 数 为 59, 说 明 此 时 产物 中 大 分 子 的 数量 多 ,小 分 子 的 数量 较 少 。 另 外 ,除去 可 溶 
于 -THF 和 NMP 的 粉末 外 ,还 有 极 少量 不 溶性 粉末 ,这 可 能 是 由 于 在 苯胺 氧化 聚 
合 过 程 中 ,发 生 一 些 副 反应 生成 的 副 产 物 和 交 联 产物 。 
取 少 量 粉末 放 和 激光 粒度 分 析 仪 中 , 分 散 介质 为 无 水 乙醇 ,超声 分 散 5min 
后 ,测量 不 同体 系 中 的 粒 径 分 布 如 图 4. 5 所 示 。 从 图 可 以 看 出 ,丙酮 的 加 入 使 得 产 
物 的 粒度 分 布 均匀 ,并 且 平 均 粒 径 更 小 。 但 继续 增加 丙酮 的 用 量 , 又 会 使 得 产物 的 
粒度 急剧 增 大 。 
粒度 特征 参数 


Be 1309 um D50: 12.73 um D(3, 2): 8.82 hm S.SA.: 0.68 sq.m/c:c. 


D10: 5.03 pm D25: 821 pm D75: 1745 um D90: 21.57 um. 


粒度 分 布 图 


微分 分 布 /% 


i 0 
5 10 20 50 100200 500 
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(a) Vsm/V#=0 
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粒度 特征 参数 


D(4, 3): 10.36 um D50: 1022 hm D(3, 2): 8.83 um S.S.A.: 0.68 sq.m/c.c. 
D10: 5.50 pm D25: 738 um D75: 1302 pm D90: 15.40 pm 


粒度 分 布 图 


微分 分 布 /% 


otii < : 0 

0050102 05 1 2 5 10 20 50 100200 500 
Rum 

(b) Vism /Vx=0.2 


粒度 特征 参数 


D(4, 3): 29.32 um D50: 28.75 um D, 2): 20.19 um S.S.A.: 030 sqm/c.c. 


D10: 1646 um D25: 22.07 um D75: 36.14 um D90: 43.18 hm 


累积 分 布 /% 


sé#s8 


$0 20 30 100200 500 
粒 径 hm 
(© Vg V0.3 
图 4.5 产物 的 激光 粒度 分 布 


因此 ,加 入 一 定量 的 丙酮 形成 有 机 溶剂 /水 双 组 分 体系 ,对 控制 产物 的 粒度 和 
分 子 质量 都 有 利 。 聚 合 双 组 分 体系 控制 Vmm/Vx (体积 比 ) 为 0. 2 左右 聚合 ,所 得 
产物 的 各 项 性 能 较 好 。 另 外 ,由 本 方法 合成 的 PANISA 还 有 一 个 潜在 的 优点 , 即 
在 不 降低 导电 性 的 前 提 下 , 摊 杂 态 PANI-SA 更 容易 和 普通 高 聚 物 共 混 。 


7) 3 ORE NN DNI IT 
0050102 05 1 2 


4.2.4 反应 温度 对 PANLSA 性 能 的 影响 


13853452825 PANESA 的 影响 可 从 两 方面 来 考虑 :一 方面 从 动力 学 角度 分 
析 , 升 高 温度 有 利于 酸 分 子 扩散 ,能 加 速 挫 杂 ,这 对 提高 摊 杂 态 PANI-SA 的 电导 
率 是 有 利 的 ; 另 一 方面 提高 温度 会 加 速 PANSA 在 酸性 溶液 中 的 水 解 程度 ,破坏 
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PANLSA 的 链 结构 ,对 提高 电导 率 不 利 。 在 聚合 反应 体系 中 ,保持 其 他 条 件 不 变 ， 
研究 改变 反应 温度 对 反应 产物 性 能 的 影响 ,实验 结果 如 图 4 6。 从 图 可 以 看 出 , 随 
着 温度 的 升 高 ,电导 率 和 产 率 均 有 不 同 程度 的 下 降 。 


一 - 电导 率 
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图 4.6 反应 温度 对 产物 性 能 的 影响 


电导 率 /(S.cm') 


结合 不 同 反 应 温度 下 产物 的 FTIR( 图 4. 7) 可 得 ,在 低温 时 ,802 cm 处 (代表 
1,4 取代 葵 环 C 一 五 平面 外 弯曲 振动 ) 特 征 峰 的 强度 最 大 , 随 着 温度 的 升 高 该 峰 的 
强度 逐渐 减弱 。 这 说 明 温 度 较 低 时 ,反应 的 诱导 期 相对 较 长 ,有 利于 生成 “ 头 - 尾 ” 
有 序 连 接 的 产物 ; 当 温 度 过 高 时 ,由 于 莱 胺 聚合 是 放 热 反 应 ,过 高 的 温度 不 利于 产 
物 生 成 “ 头 - 尾 ” 有 序 结构 的 高 分 子 链 , 还 会 使 产物 氧化 断 链 ,最 终 影响 产物 的 性 能 ， 
这 一 结果 与 文献 四 报道 一 致 。 另 外 ,由 于 HS0: 分 子 尺 寸 小 ,扩散 速度 较 快 ,提高 
温度 会 加 速 PANI-SA 在 酸性 溶液 中 的 水 解 程度 ,破坏 PANI-SA 的 链 结构 ,对 提 


强度 /au 
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图 4.7 不 同 聚合 温度 下 所 得 产物 的 FTIR 
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高 电导 率 不 利 。 这 一 结果 可 以 从 FTIR 看 出 , 随 着 温度 的 升 高 所 得 产物 的 各 峰 强 
度 均 有 不 同 程度 的 降低 ,因此 需要 采用 低温 聚合 。 


4.2.5 反应 时 间 对 PANI-SA 性 能 的 影响 


在 聚合 反应 体系 中 ,保持 其 他 条 件 不 变 ,研究 改变 反应 时 间 对 产物 性 能 的 影 
响 ,实验 结果 如 图 4. 8。 由 图 可 见 , 随 着 反应 时 间 增 加 ,产物 的 电导 率 和 产 率 均 表 
现 为 先 增 大 后 减 小 ,获得 最 大 电导 率 和 产 率 的 反应 时 间 在 6h 附近 。 但 是 ,电导 率 
在 反应 2~4h 之 间 增加 幅度 最 大 ,说 明 此 过 程 主要 发 生 质子 酸 的 掺 杂 反 应 ; 产 率 在 
反应 2h 之 后 增幅 不 大 ,说 明 茶 胺 聚合 反应 主要 发 生 在 2h 之前。 另外 ,从 图 4.8 还 
可 看 出 ,产物 的 产 率 均 随 反 应 时 间 延 长 而 增 大 , 且 增 大 至 一 定 值 后 开始 趋 于 平稳 。 
由 反应 速率 定义 可 知 ,该 曲线 斜率 即 为 反应 速率 ,反应 速率 呈现 :0.5 一 2h 加 速 ， 
2 一 6h 减速 ,后 期 平稳 的 规律 。 值 得 一 提 的 是 ,这 些 行为 与 自由 基 聚 合 动力 学 特征 
吻合 ,进一步 印证 这 一 结果 可 以 通过 产物 的 黏度 来 证 实 ,图 4. 9 为 反应 时 间 对 产物 
特性 黏度 的 影响 ,特性 黏度 主要 由 分 子 质量 和 分 子 间作 用 力 大 小 决定 。 


一 一 电导 这 
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反应 时 间 由 


图 4.8 反应 时 间 对 产物 性 能 的 影响 


从 图 4. 9 可 看 出 ,特性 黏度 在 2h 后 增加 幅度 不 大 ,这 是 由 于 自由 基 聚 合 在 极 
短 时 间 (2h) 内 即 形成 大 分 子 ,聚合 度 很 快 趋 于 饱和 。 在 2 一 4h 阶段 , 掺 杂 率 随 掺 
杂 时 间 急 剧 上 升 (如 图 4. 8) ,大 量 对 阴离子 附着 在 分 子 链 上 会 造成 分 子 质量 迅速 
增 大 ,但 同时 对 阴离子 存在 会 减弱 分 子 间 的 作用 力 ,最 终 导致 特 性 黏度 随 反 应 时 间 
增 大 的 增幅 不 大 。6h 后 特性 黏度 有 下 降 的 趋势 ,这 是 由 于 氧化 时 间 过 长 造成 副 反 
DERIM A TRESHE 结构 被 破坏 ,减少 了 位 移 载 流 子 , 低 聚 物 副产品 增加 所 造成 
的 ,这 一 结果 与 文献 "中 报道 一 致 。 
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产物 特性 黏度 (dl.g 


反应 时 间 
图 4.9 反应 时 间 对 产物 特性 黏度 的 影响 


4.2.6 HSO, 浓度 对 产物 性 能 的 影响 


挨 杂 态 聚 苯胺 在 用 氨水 脱 挫 杂 之 后 得 到 本 征 态 聚 苯胺 ,电导 率 为 1.71X10 
Se cm ,属于 绝缘 材料 ,经 过 质子 酸 掺 杂 后 ,得 到 墨绿 色 产 物 , 摊 杂 后 电导 率 提高 
了 ?个 数量 级 。 反 应 体系 中 的 酸 浓度 对 茶 胺 的 聚合 反应 物 的 性 能 有 一 定 的 影响 ， 
根据 前 面 的 讨论 ,保持 其 他 合成 条 件 不 变 , 研 究 Ho SO, 浓度 对 产物 性 能 的 影响 , 结 


果 如 图 4. 10 所 示 。 


HFRS- enr) 
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图 4. 10 HSO, 浓度 对 产物 性 能 的 影响 
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由 图 4. 10 看 出 , 随 着 HSO, 浓度 逐渐 增 大 ,产物 电导 率 和 产 率 呈 现 先 增 大 后 
减 小 的 趋势 。 当 HSO, 浓度 为 1 mol * I 一 时 ,电导 率 和 产 率 均 有 最 大 值 。 说 明 
HSO, 的 浓度 不 是 越 大 越 好 ,同样 有 一 个 最 佳 值 。 结 合 XRD 图 谱 (图 4. 11) 可 知 ， 
H;SO, 浓度 升 高 时 ,产物 结晶 度 愈 好 ,电导 率 也 较 高 。 当 HSO, 浓度 为 1mol ， 
L771 时 ,产物 的 结晶 度 好 ,电导 率 有 最 大 值 ,之 后 继续 增加 HSO, 浓度 ,产物 的 电 
导 率 逐渐 下 降 ,产物 的 结晶 度 也 变 差 。 这 是 由 于 HSO, 浓度 的 改变 会 强烈 影响 所 
得 产物 的 分 子 链 结构 。 随 着 HSO, 浓度 的 升 高 ,所 得 产物 中 偶 氨 基 团 及 茶 环 1,4- 
取代 结构 单元 逐渐 增加 ,使 得 结晶 度 提高 。 同 时 , 随 摊 杂 度 的 提高 , 茶 - 醒 间 的 二 面 
角逐 渐 减 小 ,有 利于 电子 运动 ,并 且 挫 杂 剂 在 分 子 链 间 起 到 了 小 分 子 的 增 塑 作用 ， 
使 产物 电导 率 升 高 并 达到 最 大 值 。 当 HS0, 浓度 达到 1.25mol - L 1! 时 ,由 于 
PANI-SA 分 子 主 链 上 同时 含有 无 规则 分 布 的 苯 环 和 醒 环 单元 ,分 子 链 比 较 僵硬 ， 
因而 限制 了 分 子 链 的 运动 及 规则 排列 ,结晶 度 变 差 。 之 后 再 继续 增加 ESO, 浓 
度 ,由 于 硫酸 根 离子 的 引入 进一步 增加 了 分 子 链 间 莱 环 之 间 相 对 运动 的 空间 位 阻 ， 
使 PANISA 难以 结晶 ,结构 完整 性 被 破坏 ,导致 电导 率 下 降 59 。 


(a) 0.5mol'L 
(b) Imol-L'* 
(c) 125mol-L"' 


(c) 


强度 


20) 


Fl 4.11 不 同 HSO, 浓度 下 产物 的 XRD 图 谱 


因此 ,综合 考虑 上 面 五 个 方面 的 影响 因素 ,确定 PANI-SA 的 较 佳 聚合 条 件 为 
CAn]=0. 5mol * [一 ,[ 复 合 氧化 剂 ] 一 0. 4mol * L° Grp APS 5j PDS 的 配 比 为 10 : 
1),[HS0,]=1mol + L7 ,Vgg /V 一 0.2, 反 应 温度 5C 左 右 , 反 应 时 间 为 6h 左右 。 


4.3 PANILSA 和 PANI-EB 结构 及 表面 形 貌 


我 们 对 在 较 佳 条 件 下 合成 的 PANI-SA 和 PANEEB 的 结构 及 表面 形 貌 等 进 
行 表征 分 析 如 下 。 
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4.3.1 FTIR 分 析 


对 PANI-SA 和 PANLEB 进行 FTIR 分 析 , 结 果 如 图 4. 12 所 示 。PANI-SA 
及 PANIEB 的 FTIR 图 谱 中 各 吸收 峰 与 基 团 的 对 应 如 表 4. 3 所 示 , 两 者 的 区 别 有 
以 下 几 点 : 

O BR 1240cm 处 发 生 蓝 移 外 ,其 他 吸收 峰 均 发 生 红 移 且 峰 形变 宽 。 红 移 可 
能 是 由 于 亚 胺 氨 原 子 经 质子 酸 挨 杂 后 一 部 分 正 电荷 离 域 至 芳 环 ,使 芳 环 电子 云 密 
度 下 降 ,振动 频率 降低 ,宽度 增加 。 说 明 挨 杂 后 分 子 链 上 电子 离 域 程度 增加 ,使 得 
电荷 对 称 分 布 于 链 周 围 ,增强 了 整 条 分 子 链 的 对 称 性 ; 

Q) 醒 环 和 茶 环 骨架 振动 的 吸收 峰 位 置 在 PANI-SA 中 虽 发 生 了 一 定 的 红 移 ， 
宽度 增加 ,但 两 者 强度 比值 (代表 分 子 链 的 氧化 程度 ) 基 本 不 变 。 一 方面 ,证 明 实验 
中 合成 的 聚 茶 腕 属于 中 间 态 的 聚 苯胺 盐 ; 另 一 方面 ,说 明 挨 杂 并 未 改变 分 子 链 的 化 
学 状态 ,属于 非 氧 化 还 原 掺 杂 ; 

@ 1240cm”! 处 的 吸收 峰 是 PANI-SA 的 独特 吸收 峰 , 来 自 双 极 化 子 结构 ,在 
PANLEB 中 也 出 现 了 ,可 能 是 因为 氧化 剂 中 的 对 阴离子 在 聚合 过 程 也 发 生 了 部 分 
ELI 

@ 820cm 和 799cm :处 的 吸收 峰 比 较 明 显 , 说 明 葵 胺 是 以 头 - 尾 连 接 形 式 
聚合 。 


(a) PANLEB 


透 过 率 /% 


(b) PANI-SA 


iui EPEE 2 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 
波 数 /em 


图 4.12 PANELSA 和 PANLEB 的 FTIR 
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表 4.3 PANFSA 和 PANFEB 有 机 基 团 与 FTIR 峰 的 对 应 关系 


振动 基 团 PANLEB/cm^ ^ PANLSA/cm (E (PANI-EB)/cm^! 
N—H 伸缩 振动 3387 3356 A531 
醒 环 号 架 振动 1588 1563 红 移 25 
莱 环 骨架 振动 1499 1477 红 移 22 
N 一 B 一 N 伸缩 振动 1306 1297 红 移 9 
N 一 Q 一 N 类 电子 吸收 1228 1240 蓝 移 12 
N —Q—N 结构 模式 振动 1156 1119 红 移 37 
1,4 取代 苯 环 C 一 H 平面 外 弯曲 振动 820 799 红 移 21 


分 析 表 明 , 通 过 挫 杂 后 聚 苯胺 中 的 亚 胺 基 ( 一 N 一) 转变 成 阳离子 自由 基 , 并 
且 部 分 阳离子 自由 基 的 正 电荷 离 域 到 茶 环 结构 中 的 胺 基 氮 (一 N 一 ) 上 。 可 以 推断 
质子 酸 的 摊 杂 是 一 个 质子 化 过 程 ,并 且 质 子 化 反应 优先 发 生 在 醒 环 结构 单元 的 亚 
胺 基 ( 一 N 一 ) 氨 原子 上 09 。 


4.3.2 Raman 分 析 


图 4.13 为 PANLEB 和 PANI-SA 的 Raman 图 。 由 图 可 知 , 149lcm-1、 
1219cm™ N 1163cm 一 处 特征 峰 (代表 醒 二 亚 胺 结构 ) 的 强度 有 很 大 程度 的 减弱 ， 
甚至 消失 ;而 1594cm 一 和 1000 一 400cm-: 处 特征 峰 ( 代 表 葵 环 结构 ) 的 强度 则 逐渐 
增加 。 这 表明 挫 杂 反应 破坏 了 PANI-SA 中 的 醒 二 亚 胶结 构 单元 (Q) ,生成 新 的 结 
构 单元 。 在 1500~1250cm! 之 间 , 出 现 两 个 较 强 散 射 峰 (1414cm“! 和 1330cm-!)， 
从 峰值 考虑 ,它们 分 别 来 自 柄 二 亚 胺 和 葵 二 胺 的 C 一 N 伸缩 振动 。 说 明 葵 二 胺 结 


(a) PANI-EB 
(b) PANI-SA. 
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n A 

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 
波 数 /cm 

图 4.13 PANLSA 和 PANIEB 的 Raman 图 (激发 线 : 514. 5nm) 
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构 因 电荷 在 分 子 链 上 的 离 域 分 布 而 发 生 了 局 部 改变 。1491em “是 来 自 醒 二 亚 胺 
基 团 在 C 一 C 和 C 一 N 的 联合 伸缩 振动 , 因 共 思 效 应 较 强 及 电荷 离 域 较 大 ,使 
C 一 C,C 一 N 的 双 键 成 分 减少 ,该 峰 频率 降低 且 变 宽 。 


4.3.3 UV-vis 分 析 
4.14 是 PANI-EB 和 PANI-SA 采用 固体 反射 法 测 得 的 UV-vis 图 。 由 图 


可 见 ,PANI-EB 的 吸收 峰 在 284nm 和 502nm 处 ,而 PANI-SA 在 633nm, 460nm 
和 327nm 处 出 现 吸收 峰 , 两 者 的 吸收 强度 存在 较 大 差异 。 经 分 析 原因 是 ; 


(a) PANI-EB 


(b) PANI-SA 


———— Á— — A 
200 300 400 500 600 700 800 
波长 /nm 
图 4.14 PANLSA 和 PANLEB 的 UV-vis 图 


CD 在 327nm 附近 的 吸收 峰 归 属于 PANI-SA 内 莱 环 的 x 一 x* 跃迁 , 即 由 茶 环 
最 高 占有 轨道 能 级 激发 至 最 低空 轨道 能 级 (HOMO-LUMO)。633nm 附近 的 吸收 
峰 归 属于 PANI-SA 链 上 的 醒 环 x 一 x* WREKE. PANSA 在 460nm 附近 的 吸 
收 峰 归属 于 双 极 化 子路 迁 峰 (BP;-LUMO 和 HOMO-BP; ) 。 

© 5j PANLEB 吸收 峰 位 置 相 比 ,PANI-SA HSR x 一 x* 跃迁 吸收 峰 向 长 波 
方向 移动 。 摊 杂 态 与 本 征 态 聚 茶 胺 所 产生 的 吸收 峰 移 动 效 应 不 同 。PANI-EB 由 
于 氨 原 子 不 存在 孤 对 电子 ,不 能 与 苯 环 产生 共 罗 效 应 。PANILSA 在 醒 环 氨 原 子 上 
发 生 摊 杂 , 但 由 于 分 子 链 内 的 氧化 还 原 反应 ,电荷 平均 化 ,每 个 氮 原 子 均 有 部 分 电 
荷 ,形成 大 的 共 示 体系 ,电子 离 域 程度 增加 ,从 而 m 唉 迁 所 需 能 量 降低 ,能 级 间 
能 院 宽 度 变 窗 。 因 此 ,PANTSA 的 吸收 峰 发 生 移动 。 

(9 PANELEB 中 502nm 处 的 吸收 峰 经 摊 杂 后 移 至 633nm 处 (PANI-SA) ,同时 
出 现 极 化 子 峰 。 极 化 子 峰 是 由 于 亚 胺 氨 原 子 发 生 质子 化 反应 ,生成 荷 电 元 激发 态 
极 化 子 。 对 于 完全 挨 杂 态 聚 葵 胶 , 分 子 内 的 柄 环 消失 , 极 化 子 峰 BP, 出 现在 
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460nm 处 ,BP。 应 该 出 现在 约 950nm 处 。 因 实验 设备 测量 条 件 所 限 , 未 测量 波长 
大 于 900nm 的 紫外 吸收 部 分 。 所 制备 的 PANI-SA 属于 部 分 挫 杂 态 。 


4.3.4 元素 分 析 


PANI-EB 和 PANI-SA 的 元 素 分 析 及 对 PANI-EB 的 理论 计算 结果 见 表 4. 4。 
从 表 中 可 以 看 出 ,该 实验 条 件 下 所 得 PANLEB 的 CN 和 也 元 素 含量 比例 与 理论 
值 十 分 接近 。 结 合 前 面 的 FTIR 及 UV-vis 分 析 结果 ,表明 此 时 通过 氧化 聚合 所 得 
的 PANI-EB 在 结构 上 与 图 2. 1 所 示 很 接近 ,而 PANI-SA 的 结构 是 图 2. 1 的 结构 
通过 质子 化 后 所 得 。 


表 4.4 PANI-EB 和 PANI-SA 产物 的 元 素 组 成 (wt%) 


C/% N/% H/% O/% S/% 
PANLEB 

79. 56 15.47 4.97 a: = 
(理论 值 ) 
PANLEB 73. 89 14. 02 4.54 2.62 - 
PANI-SA 53.11 10. 25 4.00 20.13 10. 69 


4.3.5 SEM 分 析 


图 4. 15 为 在 荷兰 飞利浦 公司 的 XL30 E SEM 型 扫描 电镜 观察 到 的 PANLEB 

和 PANI-SA 的 SEM 图 像 。 由 图 可 见 , PANI-EB 分 布 较为 松散 , 由 小 的 颗粒 集 

聚 , 呈 棉 花 状 ,形状 不 规则 ;与 PANI-SA 相 比 ,细小 颗粒 松散 聚集 成 较 大 基 团 。 
i “ka Ks bos 


t 


Ga) Cb) 
图 4.15 PANIEB(a) 和 PANI-SA(b) 的 SEM 图 像 
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PANLSA 则 多 数 以 团聚 状 存在 ,团聚 构成 致密 的 颗粒 ,这 是 由 于 PANESA 分 子 
链 间作 用 力 较 大 造成 的 。 


4.4 聚合 机 理 探 讨 
4.4.1. 聚合 过 程 的 开路 电位 


为 研究 丙酮 对 聚 苯胺 分 子 质量 的 调节 作用 ,对 茶 胺 聚合 过 程 的 开路 电位 作 实 
时 跟踪 。 如 图 4. 16 所 示 为 不 同体 系 聚 合 的 开路 电位 和 温度 随 反应 时 间 的 变化 曲 
线 。 加 入 氧化 剂 后 ,开路 电位 随时 间 先 迅速 上 升 ,但 此 时 反应 体系 的 颜色 ,温度 无 
明显 变化 。 当 体系 出 现 淡 蓝 色 (A 点 ), 预 示 着 聚合 反应 开始 ,这 时 体系 温度 没有 
明显 升 高 ,说 明 此 时 反应 很 慢 。 随 着 聚合 进行 ,体系 出 现 蓝 色 沉 淀 ,并 越 来 越 多 , 反 
应 温度 开始 升 高 (B 点 ), 且 升温 速度 越 来 越 快 ,表明 发 生 自 加 速 反应 。 反 应 进行 到 
C 点 时 ,电位 开始 明显 下 降 , 升 温 速度 减 慢 ,并 很 快 达到 最 高 点 (D 点 ), 蓝 色 沉 淀 变 
为 蓝 绿色 。 在 此 以 后 ,开路 电位 和 温度 都 迅速 下 降 , 聚 苯胺 变 为 绿色 沉淀 。 由 此 可 
得 出 聚合 反应 分 为 三 个 过 程 :D 加 入 氧化 剂 后 的 诱导 期 及 链 引 发 期 。 由 于 诱导 期 
和 链 引发 期 无 法 观察 区 分 ,因此 很 难 确定 具体 链 的 引发 反应 时 间 。@A 一 D, 链 增 
长 期 ,反应 越 来 越 快 ,但 沉淀 基本 保持 蓝 色 , 在 聚合 后 期 (C~D) ,氧化 剂 几乎 消耗 
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图 4.16 不 同体 系 座 合 的 开路 电位 和 温度 随 反 应 时 间 的 变化 曲线 
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殉 尽 ,沉淀 由 蓝 色 向 绿色 转变 。GD- 结 束 , 链 终止 期 , 聚 苯胺 由 蓝 绿色 完全 转变 为 
FRE, MERRER HEE. 

由 图 4. 16 可 见 , 在 丙酮 /水 双 组 分 体系 中 ,聚合 过 程 维 持 高 电位 的 时 间 比 纯 水 
体系 有 很 大 延长 。 在 进一步 的 实验 中 ,发 现 随 着 丙酮 含量 增加 ,聚合 的 链 增长 时 间 
CA 一 如 ) 和 自 加 速 反应 时 间 ( 旭 一 如 ) 均 有 延长 。 显 然 , 链 增长 时 间 和 自 加 速 反 应 时 
间 的 延长 对 改善 聚 薪 胺 结构 有 利 。 由 于 链 增长 过 程 中 链 引发 仍然 存在 ,相对 于 链 
引发 速度 , 链 增长 速度 的 降低 造成 链 增长 活性 点 增多 ,进而 导致 聚 茶 胺 分 子 质量 降 
低 。 同 时 , 较 低 的 聚合 速度 有 利于 生成 具有 规整 结构 的 聚 苯胺 ,使 聚合 物 具 有 更 好 
的 溶解 性 。 


4.4.2 中 间 体 产物 的 FTIR 分 析 


由 前 面 的 分 析 得 出 ,在 链 增长 期 ,聚合 溶液 及 生成 的 沉淀 为 蓝 色 。 因 为 有 丙酮 
的 加 入 延长 了 链 增长 时 间 ,使 得 有 足够 的 时 间 对 聚合 中 间 体 进行 分 离 和 分 析 。 

图 4. 17 中 的 FTIR 谱 线 1,2,3,4 分 别 为 图 4. 16 中 B,C, D,E AWET Yh 
谱 线 。 各 样品 的 FTIR 总 体 上 是 相似 的 , 柄 环 (Q) 骨 架 振 动 在 1565cm 左右 , 莱 
环 (B) 骨 架 振 动 在 1475 cm 左右 ,N 一 B 一 N 伸缩 振动 在 1297 cm 左右,N 一 
Q 一 N 结 构 模式 振动 在 1120 cm :左右 ,1,4 取代 莱 环 C—H 平面 外 弯曲 振动 在 
800cm :左右 ,说 明 茶 胺 是 以 头 - 尾 连 接 形式 聚合 的 。 但 各 谱 线 在 细节 上 ,特别 是 
柄 环 骨 架 振动 与 苯 环 骨架 振动 峰 的 相对 强度 上 呈现 差别 , 即 随 着 聚合 时 间 的 延长 ， 
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图 4.17 不 同 反应 阶段 样品 的 FTIR 
1LB 点 ;2C 点 ;3-D 点 54E 点 
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醒 环 骨架 振动 峰 强度 逐渐 减弱 ,而 茶 环 骨架 振动 峰 强度 逐渐 增强 。 根 据 醒 环 的 骨 
架 振动 对 应 的 吸收 峰 和 莱 环 的 骨架 振动 对 应 的 吸收 峰 的 强度 比值 (Io/Is) 可 以 定 
性 判断 氧化 程度 59 ,结果 如 表 4. 5 所 示 。 在 中 间 和 氧化 态 , 醒 环 骨架 振动 所 对 应 的 
吸收 峰 稍 弱 于 苯 环 骨架 振动 所 对 应 的 吸收 峰 , 即 Io / Ta 接近 于 1; 在 完全 还 原 态 ， 
没有 出 现 醒 环 骨架 振动 对 应 的 吸收 峰 ; 而 在 较 高 氧化 态 , 醒 环 骨架 振动 所 对 应 的 吸 
收 峰 强 于 苯 环 骨架 振动 所 对 应 的 吸收 峰 , Ia/Is 大 于 1。 由 表 可 知 ,在 B.C 点 (图 
4. 160 Bf Io/ Io 大 于 1, 聚 苯胺 处 于 较 高 的 氧化 态 。 随 着 聚合 进行 到 下 点 (图 4. 16) 
时 Io/Ig 为 0. 97, 聚 苯胺 处 于 中 间 氧 化 态 。 由 此 可 以 得 出 :在 苯胺 聚合 的 链 增长 
期 , 聚 苯胺 以 较 高 氧化 态 存在 ;在 苯胺 聚合 的 链 终止 期 , 聚 葵 肪 由 较 高 氧化 态 逐 渐 
转变 为 中 间 氧 化 态 。 
表 4.5 不 同 反应 阶段 醒 环 和 莱 环 的 强度 比 
样品 la Is lo/ls 
1. 2058. 2 905. 0 2.27 
1833. 4 1170.0 1.57 
3 1547.5 1258.0 1.23 
4 1259.0 1298.3 0.97 
注 ;Q 指 醒 环 单元 ;B 指 芋 环 单元 。 


4.4.3 ”聚合 机 理 初探 


在 实验 中 观察 到 ,温度 迅速 升 高 总 是 在 沉淀 大 量 出 现 以 后 ;另外 ,由 于 聚 苯胺 
低 聚 物 或 聚合 物 的 氧化 电位 比 葵 胺 低 , 可 以 认为 苯胺 聚合 过 程 的 自 加 速 实际 是 因 
为 大 量 生成 易 反应 的 苯胺 低 聚 物 所 致 。PANTSA 的 聚合 机 理 如 下 

1) 诱导 期 和 链 引 发 期 

在 图 4. 16 中 A 点 之 前 电压 急剧 升 高 ,由 于 苯胺 氧化 形成 阳离子 自由 基 ( 图 
4. 18)。 此 过 程 称 为 诱导 期 和 链 引发 期 , 由 于 诱导 期 和 链 引发 期 无 法 观察 区 分 , 因 
此 很 难 确定 具体 链 引发 的 反应 时 间 。 


NH; NH, 
D-0- 


图 4. 18 形成 苯胺 阳离子 自由 基 


E 


2) 链 增长 
酸性 介质 中 苯胺 阳离子 自由 基 可 发 生 1,4- 聚 合 和 邻 位 加 成 ,生成 葵 腕 二 聚 物 
(PADPA) ,此 过 程 主要 影响 苯胺 单 体 的 连接 方式 ,如 头 -头头 - 尾 和 尾 - 尾 连接 (图 
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4.19) 等 。 从 图 4. 17 中 1,4 取代 苯 环 C 一 也 平面 外 弯曲 振动 在 800cm “左右 出 现 
比较 强 的 特征 峰 , 说 明 葵 胺 是 以 头 - 尾 连接 形式 聚合 。 


< w= 让 
N 
| 
H 
| H 
c 头 一 尾 连 接 ES. (? d ; 
H 
NEM TZ MEM x A x 


图 4. 19 芳香 胺 的 连接 方式 


而 且 链 增长 过 程 从 图 4. 16 中 A 点 开始 ,每 增长 两 环 ,需要 由 复合 氧化 剂 提供 
六 个 电子 ,阳离子 自由 基 聚 合生 成 二 聚 物 ,部 分 二 聚 物 失 电 子 形成 新 的 阳离子 自由 
基 ( 图 4. 20)。 新 的 阳离子 自由 基 和 苯胺 阳离子 聚合 生成 三 聚 物 ` 四 聚 物 直至 聚合 
物 长 链 ,如 图 4. 21 所 示 , 这 与 Geniesn9 提 出 的 机 理 一 致 。 


a H4 x +e +e 
PADPA — — NH NH; - NH NH: 


图 4. 20 二 聚 物 PADPA 阳离子 自由 基 的 形成 过 程 
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聚合 物 

图 4. 21 苯胺 聚合 机 理 
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另外 ,从 动力 学 角度 也 提出 了 类 似 的 聚合 机 理 ”*" ,但 认为 链 增长 通过 氧化 
态 的 聚合 物 链 和 葵 胺 亲 电 加 成 完成 (图 4. 22) 。 


1 - + TT + 
me NH NH, 一 -2 -( Dn ( NH; Q 


(3) + 
Qe 。 


图 4. 22 ”从 动力 学 角度 提出 的 苯胺 聚合 机 理 


3) 链 终止 

链 终止 期 聚合 体系 的 氧化 电位 大 约 为 0.71V( 图 4. 16 中 C 点 ) ,并 且 随 时 间 的 
变化 氧化 电位 迅速 下 降 。 当 电位 低 于 0. 6V 时 (图 4. 16 中 D 点 以 后 ) ,苯胺 很 难 氧 
化 ,并 且 葵 胺 低 聚 体 和 聚合 物 的 氧化 电位 均 低 于 苯胺 的 氧化 电位 。 薄 胺 单 体 的 氧 
化 电位 约 为 0. 7V, 而 二 聚 物 PADPA 的 氧化 电位 则 较 低 (0. 4 一 0. 5V)U9 ,所 以 二 
聚 物 PADPA 比 茶 胺 更 易 氧 化 ,从 而 生成 N- 莱 基 -1,4- 茶 醒 亚 二 胺 (PBQ), 加 入 氧 
化 剂 ,可 以 在 介质 中 生成 PBQ( 氧 化 电位 与 介质 的 pH 无 关 ) 。 因 此 可 以 认为 在 链 
终止 阶段 高 氧化 态 聚 苯胺 迅速 被 还 原 转变 为 中 间 氧 化 态 聚 苯胺 有 两 种 可 能 :@ 高 
氧化 态 聚 苯胺 可 以 和 葵 胺 发 生 氧化 还 原 反应 ,使 高 氧化 态 聚 苯胺 迅速 转变 为 中 间 
氧化 态 聚 苯胺 , 链 终止 初期 ,体系 电位 较 高 ,这 一 反应 可 能 占 优势 ;@ 高 氧化 态 聚 茶 
胺 可 以 发 生 链 内 氧化 还 原 反应 ,在 链 段 中 形成 聚合 活性 中 心 ,苯胺 或 苯胺 低 聚 体 进 
一 步 反 应 ,直至 高 氧化 态 聚 苯胺 完全 转化 为 中 间 氧 化 态 聚 茶 胺 ,在 链 终止 后 期 可 能 
起 主要 作用 。 由 于 苯胺 聚合 链 终止 的 复杂 性 ,苯胺 单 体 的 聚合 机 理 还 有 待 进一步 
的 实验 证 明 。 
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第 5 章 有 机 /无 机 酸 共 掺 杂 聚 茶 胺 的 
制备 与 表征 


本 征 态 聚 苯胺 导电 性 差 , 显 绝缘 性 ,但 经 质子 酸 掺 杂 后 其 导电 性 大 大 提高 。 当 
用 质子 酸 进行 挫 杂 时 , 聚 苯胺 分 子 内 的 醒 环 消失 ,电子 云 重 新 分 布 ,N 原子 上 正 电 
荷 离 域 到 大 共 罗 x 键 中 而 使 聚 苯胺 呈现 出 高 的 导电 性 。 聚 苯胺 挨 杂 通常 使 用 的 挫 
杂 剂 有 无 机 酸 和 有 机 酸 两 大 类 0]。 无 机 酸 分 子 尺寸 较 小 ,易于 扩散 , 摊 杂 效果 较 
好 ,但 其 摊 杂 后 的 聚 茶 胺 的 稳定 性 下 降 , 制 约 了 在 实际 中 的 进一步 应 用 。 相 对 于 小 
分 子 无 机 酸 , 有 机 质子 酸 分 子 尺寸 大 ,扩散 速率 慢 , 它 既 含有 非 极 性 基 团 ,又 含有 极 
性 基 团 , 可 使 聚 苯胺 环境 稳定 性 提高 四 。 即 在 环境 稳定 性 方面 优 于 无 机 酸 , 为 能 更 
好 地 利用 小 分 子 酸 和 大 分 子 酸 的 摊 杂 作用 ,本 章 选 择 小 分 子 酸 HSO, 和 大 分 子 酸 
磺 基 水 杨 酸 (SSA) 同 时 对 聚 苯胺 进行 摊 杂 ,并 对 Ho SO, 和 SSA 的 摊 杂 浓度 ,温度 
及 时 间 对 聚 茶 胺 电导 率 和 产 率 的 影响 进行 系统 研究 。 通 过 FTIR, Raman, UV- 
vis, SEM-EDS, XPS 和 XRD 等 分 析 手 段 ,对 所 得 产物 的 结构 ,性 能 进行 系统 的 研究 。 


5.1 实验 部 分 


共 挨 杂 聚 苯胺 制备 的 实验 步骤 如 下 : 

QD 将 一 定量 的 丙酮 和 水 按 体积 比 0. 2 配 成 250mL 混合 溶液 ,然后 将 此 混合 
溶液 配制 成 浓度 为 1mol * L^ fil H;SO, 和 SSA 的 混合 酸 溶液 ,其 中 SSA/H;SO, 
配 比 为 2.5 : 10; 取 200mL 混合 酸 溶液 和 9. 4mL An 混合 并 超声 分 散 30min 至 无 
色 透 明 溶液 ,将 该 溶液 倒 人 三 颈 瓶 中 并 搅拌 ; 

Q 另外 , 称 取 一 定量 复合 氧化 剂 (氧化 剂 中 APS 与 PDS 的 配 比 为 10 : 1) 溶 
于 上 述 剩余 的 50mL 混合 溶液 。 在 磁力 搅拌 下 溶解 , 待 溶解 完全 后 ,再 将 该 溶液 组 
慢 滴 人 三 颈 瓶 的 反应 体系 中 , 滴 加 时 间 控 制 在 1h 左右 。 

@ 在 整个 反应 过 程 中 ,用 冰 水 溶液 控制 体系 温度 。 聚 合 溶液 的 颜色 随 反 应 过 
程 而 改变 ,聚合 初期 ,溶液 呈 高 度 透明 的 无 色 溶液 。 随 着 反应 的 进行 ,溶液 颜色 逐 
渐变 为 白色 黄色、 棕色 ,最 后 转变 为 绿色 。 

图 整个 反应 持续 数 小 时 ,反应 结束 后 ,静止 24h 后 用 G4 砂 芯 漏 斗 过 滤 ,沉淀 ， 
洗涤 数 次 ,60 真空 干燥 得 到 混合 酸 共 挨 杂 的 聚 苯胺 C(PANTSSA 十 SA) 。 

在 保持 其 他 条 件 不 变 的 情况 下 ,作为 比较 ,改变 挫 杂 剂 分 别 为 SSA 和 H;SO, , 
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制 得 SSA PAARE PANT-SSA) 和 H; SO, 18 Ze R CPANT-SA) ,实验 
装置 同 第 4 章 图 4. 1 所 示 。 


5.2 PANI-SSA+SA 的 性 能 及 影响 因素 
5.2.1 不 同 质子 酸 掺 杂 对 产物 性 能 的 影响 


本 征 态 的 聚 茶 胺 是 不 导电 的 ,但 通过 质子 酸 掺 杂 后 电导 率 会 大 幅度 提升 。 由 
于 掺 杂 后 诊 芥 胺 链 上 存在 着 单 偶 极 子 、 双 侦 极 子 或 孤子 , 正 是 这 类 侦 极 子 或 孤子 
( 载 流 子 ) 的 存在 与 跃迁 才 使 其 具有 导电 性 。 

聚 苯胺 的 扒 杂 过 程 与 其 他 导电 聚合 物 不 同 ,通常 指 的 导电 聚合 物 失 杂 总 是 伴 
随 着 主 链 上 电子 的 得 失 , 即 挨 杂 是 一 种 氧化 还 原 反应 ,而 用 质子 酸 挨 杂 聚 苯胺 时 其 
主 链 上 的 电子 数 并 不 发 生 改 变 , 只 是 引入 正 电荷 。 为 了 维持 正 负电 荷 平衡 ,对 阴 离 
子 作为 补偿 进入 聚 苯胺 主 链 中 , 挨 杂 态 聚 苯胺 的 结构 如 图 5. 1 所 示 ; 


ee 
prac 


b) 


图 5. 1 RERA 
(a) AE AES RORIS Cb) BAD ROME 


图 中 A- 为 体系 中 的 对 阴离子 。 可 见 , 质 子 酸 在 苯胺 的 聚合 过 程 中 ,起 着 提供 
聚合 反应 所 需 的 酸性 环境 和 质子 源 两 个 作用 。 作 为 平衡 正 负 电荷 进入 聚 苯胺 分 子 
链 的 对 阴离子 ,可 以 是 聚合 体系 中 存在 的 任何 对 阴离子 ,但 其 分 子 大 小 将 直接 影响 
聚 苯胺 链 的 空间 结构 和 材料 稳定 性 ,并 对 产物 的 导电 性 和 热 稳定 性 产生 影响 。 

我 们 在 相同 聚合 条 件 下 分 别 探讨 在 H:SO, ,SSA、HsSO, 和 SSA 两 种 质子 酸 
混合 摊 杂 体系 中 ,HsSO, 和 SSA 的 不 同 对 阴离子 及 其 复合 物 对 聚 苯胺 性 能 的 影 
响 , 实 验 结果 见 表 5. 1。 由 表 5. 1 可 见 ,PANLSSA 十 SA 的 电导 率 最 大 ,PANLSA 
次 之 ,PANISSA 的 最 小 ,而 三 种 摊 杂 方式 的 产 率 变化 不 明显 。 导 致电 导 率 变化 的 
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原因 是 由 于 SSA 对 阴离子 比 HSO 对 阴离子 体积 大 ,其 作为 平衡 正 负 电荷 的 对 
阴离子 进入 聚 苯胺 分 子 主 链 后 ,使 聚合 物 的 链 更 加 伸展 ,形成 更 大 的 链 间距 ,降低 
了 聚 苯胺 链 间 的 相互 作用 ,使 聚 苯胺 分 子 内 及 分 子 间 的 构象 更 有 利于 分 子 链 上 电 
荷 的 离 域 化 ,有 利于 其 电导 率 的 提高 。 实 验 结果 表明 ,SSA/ HS0, 混合 共 掺 杂 的 
增 效 作用 最 为 明显 。 


表 5.1 不 同 质 子 酸 摊 杂 聚 茶 胺 的 性 能 


样品 PANLSSA PANTLSSA PANLSA 十 SSA 
电导 率 / (Se cm~!) 21.16 6.72 26.78 
产 率 / wt% 94.5 93.5 94.8 


5.2.2. 复合 摊 杂 剂 中 两 组 分 含量 对 产物 性 能 的 影响 


LAn]-0. 5mol * L' (3 4 4658] ]—0. 4mol* L (其 中 APS 5j PDS 的 配 
比 为 10 : D ,[H;SO, -SSA]— 0. 9mol * L^ Vg /V 二 0.2, 反 应 温度 10C， 反 
应 时 间 为 8h。 研究 SSA 与 H.SO, 的 配 比 对 产物 性 能 的 影响 ,结果 见 表 5. 2。 不 同 


SSA/ H;SO, 配 比 掺 杂 产 物 的 FTIR 分 析 如 图 5. 1 所 示 , 其 中 主要 特征 吸收 谱 带 
强度 见 表 5. 3。 


表 5.2 SSA 5 HSO, 配 比 对 产物 的 电导 率 和 产 率 的 影响 


SSA : HzSO 电导 率 /(S。cm-:) 产 率 /5%% 
1110 13.45 x 
1.5110 18.32 93.75 
2110 21.35 94. 89 
2.5110 26.78 96 
4:10 16.8 94.8 


表 5.3 不 同 SSA/H; SO, 配 比 掺 杂 产 物 的 FTIR 的 主要 特征 吸收 谱 带 强度 


强度 Tau 
振动 基 团 Wm! 
1:10 2.5110 4:10 
醒 环 骨架 振动 (Q) 1561 ~ m 1065 420 
莱 环 骨架 振动 (B) 1474 383 1140 469 
N—B—N 伸缩 振动 1289 196 503 268 
N 一 Q 一 N 类 电子 吸收 1225 90 128 267 
B—NH'*—B R Q 一 NH+ 一 B 振 动 1110 3899 9062 6049 
1,4 取代 芋 环 C 一 日 平面 外 弯曲 振动 790 626 998 647 


注 :Q 指 PANISA 二 SSA 的 醒 环 单元 ; B 指 PANI 一 SA 十 SSA 的 莱 环 单元 。 
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从 表 5. 2 可 以 看 出 , 随 SSA 用 量 的 增 大 ,产物 的 电导 率 和 产 率 均 是 先 增 大 后 
减 小 。 但 是 对 产 率 的 影响 幅度 不 大 ,由 于 挨 杂 剂 主要 是 决定 产物 的 导电 性 和 稳定 
性 。 结 合 图 5. 2 可 知 , 不 同 配 比 下 所 得 样品 的 FTIR 从 峰 形 上 是 一 致 的 ,但 是 一 些 
特征 吸收 峰 的 强度 有 明显 变化 。 在 混合 酸 配 比 为 2. 5 : 10 时 ,代表 B 一 NH+ 一 B 
XQ —NH* —B 吸收 峰 的 强度 .N 一 B 一 N 伸缩 振动 吸收 峰 、 醒 环 骨 架 振 动 的 吸收 
峰 和 苯 环 骨架 振动 的 吸收 峰 的 强度 均 是 最 强 的 .这 说 明 质 子 所 带电 荷 的 共 罗 链 上 
的 离 域 程度 最 强 。 因 为 SSA 对 阴离子 不 仅 提供 反应 所 需要 的 酸度 ,同时 以 推 杂 剂 
的 形式 协同 H;SO, 进入 PANI-SA--SSA 骨架 ,使 PANI-SA 十 SSA 分 子 以 伸展 链 
构象 存在 ,降低 PANI-SA 十 SSA 分 子 间 的 相互 作用 力 , 有 利于 电荷 离 域 化 ,从 而 使 
其 具有 较 高 的 电导 率 和 产 率 。 当 摊 杂 体系 中 SSA 与 HSO, 的 配 比 为 2.5 : 10 
时 ,电导 率 出 现 最 大 值 ,并 且 上 峰值 两 侧 呈 现 很 陡 的 变化 。 说 明 此 时 摊 杂 基本 达到 人 饮 
和 状态 ,电荷 离 域 程度 达到 最 大 ,吸附 在 PANI-SA 十 SSA 分 子 链 骨 架 上 的 对 阴 离 
子 数目 最 多 。 当 SSA 含量 继续 增加 时 ,电导 率 急剧 下 降 , 可 能 是 由 于 随 着 SSA 用 
量 的 增加 ,体系 中 大 分 子 SSA 过 多 ,从 而 导致 反应 速度 过 慢 , 减 少 链 终 止 机 会 ,致使 
聚合 物 分 子 质量 分 布 不 均 , 共 思 链 变 短 。 另 外 ,由 于 育 合 物 中 过 量 的 游离 大 分 子 SSA 
难以 清除 干净 ,也 会 对 产品 的 导电 性 造成 不 利 影响 ,这 一 结果 与 文献 中 报道 一 致 


(a) 1:10 
(b)2.5:10 
(64:10. 
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3000 2500 2000 1500 1000 500 


图 5.2 不 同 SSA/ HSO, 配 比 摊 杂 产物 的 FTIR 


另外 ,代表 1,4 BARI C 一 HH 平 面 外 弯曲 振动 的 吸收 峰 强度 随 着 混合 酸 中 
SSA 的 增加 先 增强 后 减弱 。 说 明 在 混合 酸 的 配 比 为 2. 5 : 10 时 ,聚合 过 程 中 大 部 
分 苯胺 是 以 头 - 尾 形式 连接 的 。 

为 讨论 不 同 混合 酸 配 比 对 产物 结晶 的 影响 ,图 5. 3 为 在 不 同 混合 酸 配 比 下 样 
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品 的 XRD 图 谱 。 由 图 可 见 , 所 有 样品 均 具 有 类 似 的 衍射 图 形 , 都 在 2020F 25° 
处 出 现 大 而 尖锐 的 衍射 峰 , 说 明 为 部 分 结晶 ,这 一 结果 与 文献 中 报道 一 致 


(2) 1:10 (110) 
(b)2.510 
Oro (001) 


201) 
图 5.3 不 同 SSA/ H:SO, 配 比 样品 的 XRD 图 谱 


但 是 各 衍射 峰 在 细节 上 ,特别 是 在 衍射 峰 的 强度 上 存在 差别 。 通 过 慢 扫 描 、 峰 
分 离 等 测量 (010)、(001) (110) 晶 面 的 半 高 宽 , 衍 射 峰 数 据 经 处 理 和 计算 所 得 晶 粒 
尺寸 和 结晶 度 如 表 5.4 所 示 。 由 表 5.4 可 知 , 当 掺 杂 体 系 中 SSA 与 H,SO, 的 配 
比 为 2. 5 : 10 时 ,所 得 产物 的 结晶 度 最 大 ,说 明 分 子 链 的 有 序 性 和 结晶 性 比 其 他 配 
比 下挫 杂 的 产物 高 。 当 SSA 继续 增加 时 ,产物 的 结晶 度 急 剧 下 降 。 这 说 明 有 机 / 
无 机 复合 酸 在 适当 的 配 比 下 更 有 利于 提高 分 子 链 的 规整 性 ,这 也 是 有 机 /无 机 复合 
酸 体系 中 无 机 与 有 机 协同 作用 的 结果 。 


表 5.4 不 同 SSA/ 了 SO, 配 比 样品 的 晶 粒 尺寸 和 结晶 度 


SSA/ H:SO, 配 比 28 ©) (HKL) tÀ PC/% TPC/% 

15.4 (010) 58.5 3.7 

1:10 19.1 (001) 43.3 7.6 34.8 
26.8 (10) 25.4 23.5 
15.4 (010) 73.2 6.2 

2.5110 19.1 (001) 57.6 9.2 47.1 
26.8 (110) 30.1 31.7 
19.1 (001) 63.8 6.2 

4:10 19.9 
26.8 (110) 43.2 13.7 


注 : 20 一 一 入 射 角 ; :一 一 唱 粒 大 小 ; PC 一 一 相应 峰 的 结晶 度 ; TPC 一 一 总 结晶 度 。 
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9.2.3. 复合 挨 杂 剂 用 量 对 产物 性 能 的 影响 


根据 前 面 的 讨论 ,保持 其 他 条 件 不 变 ,在 掺 杂 剂 SSA 与 HSO 的 配 比 为 2.5 : 
10 时 ,研究 复合 掺 杂 剂 用 量 对 产物 电导 率 和 产 率 的 影响 ,结果 如 图 5. 4。 随 着 摊 杂 
剂 用 量 的 逐渐 增 大 ,产物 的 电导 率 和 产 率 呈 先 增 大 后 减 小 的 趋势 。 说 明 挫 杂 剂 用 
量 也 不 是 越 大 越 好 ,同样 有 一 个 最 佳 值 。 当 摊 杂 剂 用 量 为 Imol* L “时 ,电导 率 和 
产 率 均 有 最 大 值 。 图 5. 5 是 不 同 复合 掺 杂 剂 浓度 下 所 得 产物 在 504nm 激发 光源 
下 激发 能 量 保持 在 5. 0mW 以 下 ,积分 时 间 控 制 在 60s 的 Raman 光谱 图 。 


T SES: cm) 
"x ne 
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5.4 复合 掺 杂 剂 用 量 对 产物 电导 率 和 产 率 的 影响 


由 图 5. 5 可 见 , 样 品 的 Raman 光谱 并 没有 发 生 明显 的 变化 。 在 0. 9mol e L° 
下 样品 的 Raman 中 绝 大 部 分 与 葵 环 有 关 的 Raman 信号 均 得 到 增强 ,变化 明显 的 
Raman 峰 有 :1613cm-! 附 近 C—C 键 的 伸缩 振动 峰 和 1260cm-: 附 近 C 一 N 键 的 伸 
缩 振动 峰 ,其 余 的 变化 不 明显 。 而 与 醒 环 相关 的 Raman 峰 降 低 , 明 显 减 弱 的 Ra- 
man 峰 有 :1496cm 附近 C —N 伸缩 振动 和 1175cm 附近 C 一 H 的 平面 振动 。 
1332cm 附近 的 氨 阳 离子 自由 基 (C 一 N” 模式 振动 ) 特征 峰 变 化 不 明显 。 这 些 
现象 说 明 , 挫 杂 不 仅 诱导 了 聚合 物 链 的 构象 和 结构 变化 ,而 且 也 使 醒 环 结构 单元 向 
半 醒 环 结构 单元 转变 。 值 得 一 提 的 是 位 于 1414cm :的 Raman 峰 在 图 谱 中 的 变 
化 ,在 混合 酸 浓度 为 0. 9mol + L 1 时 ,该 峰 的 强度 降低 了 许多 ,其 至 消失 。 这 说 明 
所 得 产物 处 于 较 高 掺 杂 程 度 。 这 与 Cochet 等 外 在 研究 中 发 现 此 峰 仅 在 中 等 掺 杂 
程度 出 现 的 结论 相 一 致 。 


5853€ 有 机 /无 机 酸 共 掺 杂 聚 茶 胺 的 制备 与 表征 “91。 
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图 5.5 不 同 返 杂 剂 浓度 下 产物 的 Raman 光谱 


对 于 摊 杂 程度 的 研究 ,下 面 利用 XPS 对 掺 杂 态 PANI-SA 十 SSA 进行 表面 组 
成 测试 可 以 提供 另 一 个 证 据 。 一 般 说 来 ,用 S 与 N 的 原子 个 数 比 (N(S)/N(N)) 
的 变化 或 6 倍 的 S 与 C 的 原子 个 数 比 (6NCS)/N(C)) 的 变化 来 表征 PANI-SA 十 
SSA 挫 杂 程度 的 变化 趋势 5“ 7] 。 由 于 在 样品 测试 过 程 中 ,即使 在 真空 条 件 下 也 难 
以 排除 残余 气体 中 存在 的 微量 氮气 的 影响 ,而 且 样 品 表面 具有 一 定 的 吸附 作用 , 故 
采用 NC(S)/N(N) 表 征 样 品 摊 杂 程度 的 变化 时 容易 产生 偏差 , 故 采用 6N(S)/ 
N(C) 的 测试 结果 来 表征 样品 挫 杂 程度 的 变化 。Ni, 各 基 团 与 N 元 素 的 强度 比如 
表 5.5 Bros. 

SS 不 同 摊 杂 浓度 产物 的 Ni 各 基 团 与 N 元 素 的 强度 比 


Int =) U- + 


酸 浓度 I-y=/Ix 1l-w-/In I.x*—/In Lrt) 6N(S)/N(C) 
Et 
0.5 mol* L^! 0.198 0. 506 0.296 0.599 0.163 
0.9 mol * L7! 0.158 0.505 0.338 0. 682 0. 325 
1.1 mol* L^! 0.202 0.587 0.211 0.511 0.201 


从 表 5. 5 看 出 , 当 复合 酸 的 浓度 为 0.9 mol - L-: 时 ,6NCS)VNCC) 比 值 最 大 
为 0. 325, 说 明 此 时 产物 的 掺 杂 程 度 最 高 。 此 外 ,对 XPS 中 N 元 素 进行 分 峰 处 
理 ,可 更 准确 看 出 摊 杂 程度 的 变化 。 图 5. 6 为 不 同 挫 杂 浓度 下 Ni 元素 的 分 
峰 图 。 
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5.6 不 同 摊 杂 浓度 产物 的 XPS N., Elf 
(a) 0. 5 mol + L^! ; (b) 0.9 mol + L~}; (c) 1mol * L7! 
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由 图 5. 6 可 知 ,从 Nis 谱 峰 的 拟 合 结果 有 三 个 分 峰 存 在 ,结合 能 在 399eV 和 
400eV 的 结合 能 峰 分 别 归 属于 醒 二 亚 胺 (一 N 一 ?结构 和 葵 二 胺 (一 NH 一 ?结构 ;而 
结合 能 为 40leV 的 峰 则 对 应 于 质子 化 亚 胺 (一 N+ 一 ), 这 与 文献 四 报道 的 一 致 。 
掺 杂 剂 的 浓度 为 0. 9mol - :时 挫 杂 态 氨 (一 NT 一 ) 的 含量 最 大 。 同 时 也 说 明 扒 
杂 实 际 上 是 H+ 连接 到 醒 环 的 N 原子 上 ,由 于 电 中 性 的 要 求 , 对 阴离子 也 就 连接 到 
N 原子 上 。 掺 杂 剂 中 对 阴离子 不 仅 影响 导电 通路 畅通 ,而 且 可 能 影响 分 子 链 的 某 
种 精细 结构 排列 , 即 分 子 链 的 聚集 状态 。 当 摊 杂 剂 用 量 小 于 0. 9mol* LHF, XBA 
离子 主要 影响 PANI-SA--SSA 分 子 链 上 的 电子 排 布 ,构成 导电 通路 ,并 且 可 在 分 
子 链 间 形成 阵列 结构 ,使 分 子 链 紧 密 堆积 ,弥补 分 子 链 上 的 绝缘 缺陷 ,宏观 上 表现 
为 电导 率 和 产 率 逐 步 上 升 。 当 掺 杂 剂 用 量 大 于 0. 9mol， L 1! 时 ,对 阴离子 在 分 子 
链 间 形 成 的 阵列 进一步 扩大 ,静电 排斥 作用 和 空间 效应 可 能 会 使 分 子 链 互相 分 离 ， 
分 子 链 间 的 电子 传导 受阻 ,使 本 来 已 经 较 完整 的 导电 通路 受到 破坏 ,电导 率 和 产 率 
大 幅度 下 降 。 

另外 ,由 于 质子 摊 杂 优先 发 生 在 醒 二 亚 胺 的 氮 原 子 上 ,因此 用 一 N7 一 的 强度 
与 一 N+ 一 和 一 N 一 的 强度 之 和 的 比 来 表征 N 的 质子 化 程度 , 即 挫 杂 程度 ,结果 如 
表 5. 5 所 示 。 可 以 看 出 摊 杂 剂 的 浓度 为 0. 9mol，I 一 时 产物 的 Ie -/ (Is t 
三 At+-) 值 为 0. 682, 说 明 产物 中 氮 原 子 的 质子 化 程度 明显 要 高 于 其 他 擒 杂 浓 度 。 
这 说 明 在 大 分 子 酸 SSA 和 小 分 子 酸 Ha SO, 的 协同 作用 下 ,提高 了 掺 杂 水 平 ;同时 
由 于 适量 大 分 子 在 分 子 链 中 均匀 分 散 ,可 起 到 使 分 子 链 规整 排 布 的 作用 ,有 利于 电 
子 在 分 子 链 上 及 链 间 的 传输 , 从 而 提高 电导 率 。 值 得 注意 的 是 从 Loc / Is 值 可 
以 看 出 , 当 掺 杂 剂 的 浓度 升 高 到 1. 3mol * L-: 时 ,产物 已 经 偏向 于 氧化 态 , 从 而 导 
致电 导 率 下 降 , 这 与 实验 测试 结果 一 致 。 


5. 2.4 ”聚合 温度 对 产物 性 能 的 影响 


在 其 他 条 件 不 变 的 情况 下 ,研究 反应 温度 对 产物 性 能 的 影响 ,实验 结果 如 图 
5.7。 随 着 聚合 温度 升 高 ,产物 的 电导 率 和 产 率 均 是 先 增 大 后 减 小 。 

图 5. 8 为 不 同 温度 下 产物 微观 形 貌 的 SEM 图 像 。 从 图 5. 8 可 知 ,三 种 材料 在 
宏观 上 基本 一 致 ,但 也 有 细微 差别 。 低 温 下 的 粒 径 分 布 相对 比较 均匀 ,但 也 略 有 团 
聚 ;高 温 时 粒 径 分 布 比较 不 均匀 ,团聚 现象 比较 严重 。 

图 5. 9 是 不 同 反应 温度 SEM 图 像 上 任意 一 点 的 能 谱 分 析 谱 图 ,从 图 5. 9 中 可 
以 看 出 PANI-SA 十 SSA 的 主要 组 成 元 素 为 C,N, O 和 S, 其 中 各 元 素 的 原子 个 数 
百分比 如 表 5. 6 所 示 。 
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反应 温度 /人 
图 5.7 反应 温度 对 产物 性 能 的 影响 


图 5.8 不 同 反应 温度 下 产物 的 SEM 图 像 
(a) 5Ci(b) 10C; 20C 


产 率 /% 
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图 5.9 不 同 反应 温度 下 产物 的 能 谱 分 析 谱 图 


表 5.6 不 同 反应 温度 下 产物 中 各 元 素 的 原子 个 数 百分比 
元 素 D rr 


反应 温度 € N o s 
5C 79.11 7.88 11.02 1.92 


10C 80. 04 7.84 9. 66 2.46 
20t 84.21 4.54 9.46 1.79 


由 表 5. 6 可 知 , 随 着 反应 温度 升 高 ,S 的 原子 个 数 比 先 增 大 后 减 小 ; 当 反 应 温 
度 为 10C 时 产物 中 S 的 原子 个 数 比 最 大 为 2. 46% ,这 就 说 明 此 温度 下 产物 的 质子 
化 程度 好 ,因而 导电 性 也 比 其 他 温度 下 高 ,这 就 印证 了 前 面 有 关 电 导 率 的 分 析 结 
果 。 由 于 反应 温度 对 聚合 过 程 的 影响 可 从 两 方面 来 考虑 :一 方面 ,从 动力 学 角度 分 
析 , 升 高 温度 有 利于 酸 分 子 扩散 ,能 加 速 摊 杂 , 对 提高 电导 率 有 利 , 对 电导 率 和 产 率 
体现 为 正 效 应 ; 另 一 方面 ,提高 温度 会 加 速 产物 在 酸性 溶液 中 的 水 解 程度 ,破坏 分 
子 链 结构 ,对 提高 电导 率 不 利 , 即 对 电导 率 和 产 率 体现 为 负 效 应 。 在 SSA 和 
H2SO, 混合 酸 共 摊 杂 过 程 中 ,HsSO, 分 子 尺 寸 小 ,扩散 速度 较 快 ,温度 对 电导 率 和 
产 率 的 影响 主要 体现 为 负 效 应 , 即 电导 率 和 产 率 随 温度 升 高 而 下 降 ; 而 SSA 分 子 
尺寸 大 ,扩散 速度 慢 , 温 度 对 电导 率 和 产 率 的 影响 主要 体现 为 正 效应 , 即 电 导 率 和 
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产 率 随 温度 升 高 而 增 大 。 综 合 考虑 正 负 效 应 的 影响 ,反应 温度 高 于 10C 时 , 负 效 
应 大 于 正 效应 ;而 反应 温度 低 于 10C 时 , 负 效 应 小 于 正 效应 。 


5.2.5 反应 时 间 对 产物 性 能 的 影响 


在 保持 其 他 条 件 不 变 的 情况 下 ,研究 反应 时 间 对 产物 性 能 的 影响 。 图 5. 10 是 
不 同 反应 时 间 对 产物 电导 率 和 产 率 的 影响 。 反 应 初期 ,反应 时 间 对 电导 率 和 产 率 
的 影响 很 大 ; 随 着 反应 时 间 的 延长 ,对 产物 电导 率 和 产 率 的 影响 降低 ; 当 反 应 8h 
后 ,产物 的 电导 率 和 产 率 均 达 到 最 大 ; 当 反 应 时 间 继 续 延 长 ,产物 的 电导 率 和 产 率 
又 有 一 定 程度 的 下 降 。 由 于 苯胺 生成 聚 苯胺 为 逐步 聚合 反应 ,分 子 质量 随 着 反应 
时 间 的 延长 而 逐步 增 大 ;但 当 反 应 时 间 过 长 时 ,PANTSA 十 SSA 会 发 生 过 度 氧 化 ， 
分 子 的 共 轰 结构 受到 破坏 ,导致 PANI-SA--SSA 的 电导 率 和 产 率 下 降 。 聚 合 过 程 
中 副 反 应 增加 ,破坏 了 PANI-SA 十 SSA 分 子 链 内 的 大 共 罗 x 结构 ,电荷 迁移 减少 ， 
从 而 使 电导 率 降低 。 
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图 5.10 反应 时 间 对 产物 性 能 的 影响 


不 同 反 应 时 间 所 得 产物 的 UV-vis 光谱 如 图 5. 11 所 示 。 不 同 反应 时 间 所 得 产 
物 在 本 实验 范围 内 具有 两 个 吸收 峰 , 分 别 在 约 325nm 和 630nm, 其 中 325nm 处 为 
PANESA- SSA 链 上 的 x 一 x* BRIE, 630nm 处 为 醒 环 的 吸收 峰 。 并 且 随 着 反应 时 
间 的 延长 ,在 325nm 处 的 吸收 峰 强度 逐渐 增强 ,这 与 产物 中 磺 酸 基 的 含量 有 关 , 对 
磺 酸 基 而 言 ,含量 越 高 , 则 吸收 峰 的 强度 就 越 大 。 说 明 掺 杂 过 程 中 ,首先 是 HS0, 
起 主导 作用 , 随 着 时 间 的 延长 ,SSA 的 摊 杂 才 体 现 出 来 。630nm 附近 的 吸收 峰 是 
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反应 8h 后 所 得 产品 最 强 , 并 向 长 波 方向 移动 。 此 峰 的 强度 与 极 化 子 的 浓度 有 关 ， 
产品 中 极 化 子 的 浓度 越 高 ,其 吸收 峰 强 度 越 强 。 由 此 可 知 ,反应 达到 8h 左右 ,有 
机 /无 机 复合 酸 共 掺 杂 的 质子 化 能 力 最 强 , 也 证 明了 前 面 所 说 的 协同 作用 。 虽 然 
UV-vis 光谱 给 出 的 是 摊 杂 程度 的 平均 信息 ,但 表面 掺 杂 程度 的 增加 也 会 使 摊 杂 的 
平均 值 增 大 ,这 也 说 明 反 应 在 8h 左右 ,产物 的 摊 杂 程度 最 大 。 


(a)2h 
(b) 8h 
(c) 12h 


吸光 度 /% 


200 300 400 500 600 700 800 
波 数 /nm 


图 5. 11 不 同 反应 时 间 所 得 产物 的 UV-vis 图 


另外 , 当 紫 外 光照 射 分 子 时 ,分 子 吸收 光子 能 量 后 受 激发 而 从 一 个 能 级 跃迁 到 
另 一 个 能 级 。 由 于 分 子 的 能 量 是 量子 化 的 ,要 产生 路 迁 ,必须 吸收 等 于 或 大 于 分 子 
内 两 个 能 级 差 的 光子 。 

AE — E; — E, — hy — hc/A 6-1) 
AP, E E: 为 始 态 和 终 态 的 能 量 ,单位 为 eV;h 为 普 朗 克 常数 ,6. 62X107] - 
s v 为 光波 频率 ,单位 为 Hz;c 为 光速 ,3X108m。s ;为 波长 ,单位 为 am。 把 
代表 醒 环 吸收 峰 的 波长 630nm、649nm 和 641nm, 代 入 式 (5-1) 可 求 出 实现 跃迁 所 
需要 的 能 量 阐 值 分 别 为 1. 90eV、1. 85eV 和 1. 87eV, 这 表明 反应 8h 左右 所 得 产品 
的 禁 带宽 度 最 小 ,最 容易 路 迁 ,因而 导电 能 力 更 好 。 


5.3 PANI-SSA 十 SA 的 热 稳定 性 
5.8.1 PANI-SSA 十 SA 的 热 分 析 


图 5.12 为 PANI-SSA 十 SA、PANISA 和 PANI-SSA 样品 的 DSC-TGA 图 。 


第 5 章 AELOGELEOCISZERORBEDU I GE RE .99* 


由 图 5. 12(a) 可 知 , 当 温 度 达到 77. 46C 时 有 明显 的 吸 热 峰 ,PANTSSA 十 SA 样品 
出 现 了 失重 。PANI-SSA 十 SA 热 分 析 图 中 出 现 两 个 失重 平台 ,第 一 个 失重 平台 的 
温度 区 间 为 52. 9—150'C ,最 大 失重 点 在 77. 46"C ,失重 率 约 为 6.85%; 第 二 失重 
平台 处 于 302.3 一 400'C ,最 大 的 失重 温度 为 349. 01'C ,失重 率 约 为 8.5%。 而 
PANI-SA 热 分 析 图 中 (图 5. 12(b)) , 当 温度 达到 75. 48\C 时 有 明显 的 吸 热 峰 ,PA- 
NESA 样品 出 现 了 失重 。 图 5. 12(b) 中 同样 出 现 两 个 失重 平台 ,第 一 个 失重 平台 
的 温度 区 间 为 52. 9 — 150'C ,最 大 失重 点 在 74. 48\C ,失重 率 约 为 9. 85%; 第 二 失 
重 平台 处 于 250—400'C ,最 大 的 失重 温度 为 263. 73'C ,失重 率 约 为 20%。PANI- 
SSA 热 分 析 图 中 (图 5. 1200) , 当 温度 达到 81. 10C 时 有 明显 的 吸 热 峰 ,同样 出 现 
两 个 失重 平台 , 第 一 个 失重 平台 的 温度 区 间 为 48.9 一 130C ,最 大 失重 点 在 
81. 10'C ,失重 率 约 为 20%; 第 二 失重 平台 处 于 220 — 400€ ,最 大 的 失重 温度 为 
280. 84'C ,失重 率 约 为 25%。 
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图 5. 12 ” 聚 苯胺 样品 的 DSC-TGA 图 
a 曲线 :DSCi b 曲线 :TGA 


实验 结果 表明 , 聚 苯胺 的 第 一 步 分解 , 一 般 被 认为 是 水 分 子 的 挥发 (<150C); 
第 二 步 为 聚 茶 胺 结构 中 质子 酸 的 脱出 。 本 实验 合成 PANI-SSA - SA. 的 温度 出 现 
在 349C 附 近 , 而 PANI-SA 和 PANI-SSA 分 别 在 263'C 和 280. 84C 左 右 , 并 且 
PANI-SSA 十 SA 样品 的 失重 比较 缓慢 。 这 可 能 是 聚合 物 开始 降 解 产 生 乙 块 和 氨 
气 等 气体 而 产生 的 失重 , 即 聚合 物 骨 架 的 降解 ,这 与 文献 四 报道 相 一 致 。 因 此 , 复 
4183618 2e PANI-SA 十 SSA 的 热 稳定 性 比 单一 酸 挫 杂 PANI-SA 和 PANLSSA 
热 稳定 性 好 。 


5.3.2 温度 对 PANLSA 十 SSA 电阻 率 的 影响 


一 般 而 言 , 有 机 材料 的 电学 特性 受 温 度 的 影响 比较 大 ,最 直观 的 是 聚 苯胺 的 电 
阻 温度 特性 。 对 于 聚 苯胺 导电 高 分 子 材料 ,其 电阻 率 与 温度 的 关系 极为 复杂 ,一 般 
认为 此 类 材料 的 电阻 率 -温度 (o-T) 关 系 可 分 为 三 种 类 型 : 即 负 温 度 系 数 、 低 正 温度 
系数 和 高 正 温度 系 数 。 聚 苯胺 具有 其 他 有 机 基体 材料 无 可 比拟 的 一 系列 优异 性 
能 。 因 此 ,下 面 对 导 电 聚 苯胺 在 温度 条 件 下 的 p-T 关系 进行 研究 ,并 从 理论 上 对 
实验 结果 进行 分 析 。 

根据 5. 3. 1 节 分 析 结果 :PANISSA 十 SA 中 摊 杂 剂 的 脱出 在 300C 以 上 ,确定 
热处理 温度 分 别 为 30'C .60C 80°C .100C 和 120C ,并 在 该 温度 下 热处理 30min, 
测量 其 电阻 率 随 时 间 的 变化 ,结果 如 图 5. 13 所 示 。 可 以 看 出 ,在 同一 温度 下 随 着 
热处理 时 间 的 延长 ,PANI-SSA 十 SA 的 电阻 率先 增 大 而 后 降低 达到 稳定 ,整个 变 
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化 过 程 在 10min 左右 ;另外 ,实验 结果 还 表明 在 不 同 的 热处理 温度 下 , PANI-SSA 
十 SA 的 电阻 率 随 温度 的 升 高 旦 上 升 趋势 , 且 在 30 一 60C 的 过 程 中 ,电阻 率 上 升 程 
度 最 大 。 


é5r 


60r 


"fl EmO - cm) 


asp 30C 
一 一 
lu " 1 " 1 n 
9 5 四 15 20 25 30 
时 间 /min 
图 5.13 PANLSA 十 SSA 在 不 同 热处理 温度 下 电阻 率 随 时 间 的 变化 曲线 


图 5. 14 为 热处理 10min 时 电阻 率 随 温度 的 变化 。 可 以 看 出 ,电阻 率 随 温度 升 
高 而 旦 线性 增加 。 根 据 电阻 率 动 力学 曲线 的 形态 ,以 p — A 十 BT (其 中 , p 为 电阻 
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5.14 PANESA--SSA 在 热处理 10min 后 的 电阻 率 与 温度 的 关系 
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率 ,T 为 热处理 温度 ,'C, ALB 均 为 常数 ) 为 数学 模型 ,对 电阻 率 与 热处理 温度 之 间 
的 电阻 率 动力 学 特征 曲线 进行 线性 拟 合 ,得 到 PANI-SSA 十 SA 样品 的 热处理 电阻 
率 动力 学 方程 (p = f(T) ) 及 回归 系数 尺 如 下 : 
p = 35. 92119 +0. 26097T R = 0. 99286 

从 电阻 率 动力 学 方程 可 以 看 出 ,近似 符合 直线 (p 二 A 十 BT ) 规 律 ,说 明 PA- 
NI-SSA-- SA 在 热处理 过 程 中 ,电阻 率 与 热处理 温度 存在 一 定 的 线性 关系 , 即 随 着 
热处理 温度 的 不 断 升 高 ,电阻 率 按 线性 递增 的 方式 增加 。 

关于 电阻 率 随 温度 变化 的 机 理 ,主要 与 PANISA 十 SSA 的 导电 机 理 有 关 。 虽 
然 导电 机 理 有 导电 通道 学 说 和 隧道 效应 学 说 ,但 根据 Sheng P 等 理论 计算 的 导电 
粒子 间隙 宽度 (w) 的 典型 值 " ,证 明 起 决定 作用 的 是 隧道 效应 学 说 。 温 度 对 PA- 
NI-SSA--SA 电阻 率 的 影响 主要 有 两 个 方面 :一 方面 ,由 于 材料 受热 产生 膨胀 ,使 
TEATER o 增 宽 ,从 而 影响 电导 率 o; 另 一 方面 ,由 于 升温 产生 热 扰 动 , 使 得 间 
隙 中 的 电场 e 发 生变 化 ,电子 热 激活 增强 也 影响 电导 率 。 根 据 ow 53 T 的 关系 推 
ST. 

假定 用 ez 来 表示 由 于 升温 产生 热 扰 动 引起 的 电场 变化 , ea 表示 外 加 电场 。 则 
< 可 表示 为 式 (5-2) 


e — er d eA ^ (5-2) 
当 外 加 电场 es 很 低 , 即 ea < er 时 ,实际 上 的 隧道 电流 为 ( 见 式 (5-3)) : 
Aj = j * Ga cer) —j * Cea — er) (5-3) 
在 此 用 式 (5-4) 来 定义 91 ler): 
Een = lim ĝi = 2 der? 6-4) 
按 式 (5-5) 取 平均 : 
o= [Peen5) (er)der (5-5) 


AF, Pler) = kexp( 一 Uer/xT) ,表示 er 出 现 的 概率 , U = oA /8x GoA 等 于 狭 颖 
的 体积 ) ,而 隧道 效应 学 说 的 基本 方程 式 为 : 
PCer) = jeexp| - se (151. —1)'] lel e (5-6) 
把 式 (5-6) 和 式 (5-4) 代 入 积分 (5-5) 式 ,得 到 下 面 的 公式 
e —Uei/k 
NE mexp[ 示 F yd 
将 UU = wA/8x 代入 得 式 (5-7): 


— Aejw/8me ] 


o= sexp[ 7 + Aet / An^ yc (5-7) 
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式 中 ,X o [ER] its eun uA 都 是 常数 ,这 里 只 有 两 个 变量 和 了 , 令 ， 


dé N — 总， 由 式 (5-7) 变 为 式 (5-8)， 
x 


a= mexp[— Tex (5-8) 


由 式 (5-8) 可 以 看 出 电导 率 与 温度 T 和 w 有 关 。 当 温度 升 高 时 ,对 应 于 PA- 
NI-SSA 十 SA 体积 产生 热膨胀 使 得 粒子 间隙 co 增 大 ,由 式 (5-8) 可 知 o 降低 ;而 了 
增加 ,可 知 c 增 加 ,因此 PANI-SSA 十 SA 电阻 率 随 温度 变化 的 机 理 是 由 这 两 方面 
共同 作用 的 结果 。 

对 于 电阻 温度 弛 瑰 , 以 PANI-SSA 十 SA 试 样 在 80C 时 的 电阻 随时 间 变 化 曲 
线 为 代表 进行 讨论 。 曲 线 可 分 为 两 部 分 ,如 图 5. 15 所 示 :( 工 ) 为 升温 过 程 ,(I) 
为 恒温 过 程 。 在 过 程 H, 由 于 升温 快 ,PANI-SSA 十 SA 体积 膨胀 迅速 ,粒子 问 
Wo 变 宽 。 尽 管 此 时 工 也 升 高 ,但 PANI-SSA 十 SA 体 膨胀 占 主导 地 位 ,根据 式 
(5-8) 可 知 ,总 的 趋势 是 "降低 ( 即 p 增 加 )。 当 升温 至 80'C 时 ,PANI-SSA 十 SA 体 
积 膨胀 趋势 减 小 ,而 由 于 PANISSA 十 SA 内 传 热 慢 , 传 热 过 程 还 在 继续 ,局 部 温度 
仍然 升 高 ,此 时 两 个 过 程 逐渐 达到 平衡 ,出 现 图 5. 15 中 p 有 极 大 值 的 现象 。 随 着 
恒温 的 继续 , 曲线 进入 过 程 世 ,在 此 过 程 中 材料 体内 由 于 传 热 继 续 进 行 ,局 部 温度 
还 在 升 高 ,这 时 局 部 升温 相对 于 膨胀 趋势 占据 了 主导 地 位 。 由 式 (5-8) 可 知 ,总 的 
趋势 是 c 增 加 ( 即 o 降低), 随 着 时 间 的 延长 ,最 后 体积 膨胀 和 局 部 升温 都 将 停止 ， 


电阻 率 (me cm) 
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图 5.15 80'C 时 PANILSA 十 SSA 电阻 率 随 时 间 的 变化 曲线 
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曲线 变化 平缓 ,电阻 率 趋 于 稳定 值 。 

就 整个 变化 结果 来 看 (如 图 5. 14), 随 着 温度 升 高 ,由 于 热膨胀 系数 呈 指 数 级 
增加 ,粒子 间隙 o 变 得 更 宽 , 室 温 下 形成 的 导电 链 逐 渐 隔断 ,使 得 p 升 高 。 材 料 中 
的 分 子 链 不 但 要 提供 远程 导电 ,还 要 提供 近 程 导电 。 当 温度 逐渐 升 高 时 ,分 子 链 间 
的 距离 逐渐 增 大 , 近 程 导电 首先 受到 破坏 ,p 成 线性 增加 。 温 度 继续 升 高 ,体积 膨 
胀 达到 一 定 程度 时 ,o 变化 相对 比较 平缓 。 因此 ,对 于 整体 而 言 , 温 度 升 高 对 o 的 影 
响 要 小 于 体积 膨胀 的 影响 ,体现 为 电阻 温度 系数 为 正 值 ; 而 对 某 一 温度 而 言 , 每 一 
温度 下 6 的 稳定 值 都 小 于 其 初始 电阻 率 值 , 即 电阻 温度 系数 为 负 值 。 


5.3.3 ”温度 对 PANI-SA 十 SSA 结晶 的 影响 


晶体 聚合 物 在 热处理 过 程 中 ,聚合 物 的 晶体 结构 将 有 一 定 程度 的 变化 ,并 且 变 
化 程度 依赖 于 温度 。 图 5. 16 为 PANI-SA 十 SSA 在 不 同 热处理 温度 下 的 XRD 图 
谱 。 不 同 热处理 温度 的 晶 粒 尺寸 和 结晶 度 如 表 5. 7 所 示 。 由 表 5. 7 可 知 , 随 着 热 
处 理 温度 升 高 , 晶 粒 尺寸 和 结晶 度 均 逐 渐 减 小 。 当 温度 超过 300'C 时 ,PANI-SA 十 
SSA 基本 没有 结晶 ,可 能 是 由 于 PANI-SA 十 SSA 中 挫 杂 剂 的 脱出 和 微 晶 结构 熔 
化 而 导致 结晶 的 变化 ,与 前 面 的 热 分 析 结 果 相 吻合 。 


(a) 未 处 理 
(b) 100°C (c) 200'C 
(d) 300°C (e) 500'C 
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图 5. 16 PANESA--SSA 不 同 热处理 温度 的 XRD 图 谱 
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表 5.7 PANESA--SSA 不 同 热处理 温度 的 最 粒 尺寸 和 结晶 度 


热处理 条 件 20/C) t/À PC/% TPC/% 
14.3 73.2 6.2 
未 处 理 20.1 57.6 9.2 47.1 
25.1 30.1 31.7 
14.3 67.1 5.2 
20.1 54.4 9.2 45.1 
100°C 
25.1 28.9 30.7 
14.3 57.5 3.7 
20.1 40.3 5.6 32.6 
200€ 25.1 21.4 23.3 
1.3 0 0 
20.1 33.6 4.9 8 
300C 


25.1 20.9 3.1 
14.3 0 0 

500°C 20.1 0 0 0 
25.1 0 0 


Tk. 29 一 入 射 角 ; 上 一 一 晶 粒 大 小 ! PC 一 一 相应 峰 的 结晶 度 ; TPC 一 一 总 结晶 度 。 


5.3.4 温度 对 PANISA 十 SSA 结构 的 影响 


从 DSC-TGA 图 即 可 把 热处理 温度 分 别 控制 在 100C , 200°C ,300C 和 500'C 。 
PANI-SA--SSA 7E 100'C , 200'C , 300°C ftl 500C 等 温度 下 处 理 2h 后 的 FTIR 见 
图 5. 17, 在 升温 过 程 中 ,各 吸收 峰 的 位 置 和 强度 都 发 生 一 定 的 变化 ,其 中 最 为 显著 
的 是 1561 cm 一 处 (代表 醒 式 结构 ,Q) 的 特征 峰 强度 先 减 弱 ,而 温度 超过 200C 后 ， 
其 特征 峰 的 强度 反而 增加 。 随 着 热处理 温度 的 升 高 ， 1477cm “处 (代表 葵 式 结构 ， 
B) 的 特征 峰 强度 逐渐 减弱 。 另 外 , 约 1120cm- 处 的 吸收 峰 与 PANLSA 十 SSA 的 
电导 率 及 电子 离 域 程度 相关 , 随 着 热处理 温度 的 升 高 逐渐 减弱 并 消失 ,这 与 前 面 讨 
论 热 处 理 过 程 中 PANI-SA 十 SSA 电导 率 逐 渐 减 小 的 结论 相 吻 合 。 

PANI-SA 十 SSA 在 100C 下 热处理 2h 的 FTIR( 图 5. 17(a) ) 与 室温 下 的 FT- 
IR 基本 一 致 ,说 明 在 100C 下 PANI-SA 十 SSA 的 结构 不 变 ;而 200C 下 热处理 2h 
的 FTIR( 图 5. 17(b)) 与 室温 下 本 征 态 的 FTIR 基本 一 致 ,说 明 在 此 温度 下 PANI- 
SA 十 SSA 已 经 从 挨 杂 态 转变 为 本 征 态 ; 超 过 300 信 热处理 2h，PANLSA 十 SSA 
(图 5.17(c) 一 (d)) 已 经 出 现 部 分 降解 ,特别 是 1138 cm :处 峰 的 强度 逐渐 变 弱 , 宽 
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(d) 50C 


(b) 200'C 


(a) 100C 


图 5.17 不 同 处 理 温度 下 PANI-SA--SSA 的 FTIR 图 


度 逐 渐变 窗 , 甚 至 消失 。 由 于 PANLSA 十 SSA 的 质子 化 程度 降低 导致 共 斩 电 子 离 
域 减弱 ,因此 破坏 了 PANI-SA 十 SSA 的 极 化 子 结构 p29 。 随 着 热处理 温度 的 升 
高 ,在 3340cm “附近 (代表 N 一 HH 振动) 特征 峰 的 强度 逐渐 增强 ,说 明 PANI-SA 十 
SSA 的 电导 率 随 着 温度 的 升 高 而 下 降 59 ,这 一 结果 与 前 面 电阻 率 与 温度 的 关系 
—E. 
从 醒 环 和 莱 环 特征 峰 的 吸收 强度 比 (Ia/Is) 可 以 评价 PANI-SA 十 SSA 的 氧化 
程度 。 不 同 热处理 温度 下 醒 环 和 莱 环 的 吸收 峰 位 置 及 Io/ Is 值 如 表 5. 8 所 示 。 可 
以 看 出 , 随 着 热处理 温度 的 升 高 , 醒 环 和 茶 环 的 特征 峰 均 向 高 频 方 向 移动 , 即 发 生 
蓝 移 ;Ia/ Io 值 随 着 热处理 温度 的 升 高 逐渐 增 大 , 由 于 一 部 分 苯 环 逐渐 转变 为 醒 
环 ,意味 着 PANI-SA--SSA 被 氧化 9 。 


表 5.8 不 同 热处理 温度 下 PANI-SA 十 SSA 有 机 基 团 与 FTIR 峰 的 对 应 关系 
热处理 条 件 Q/cm^ B/cm^! Io/Is 


未 处 理 1561 1477 0. 96 
100C 1565 1479 0. 98 


200°C 1570 1480 1.04 

300°C 1619 1496 1.56 

500'C 1615 1501 2.34 
注 ; Q— MRB ER, 
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5.3.5. ”结构 变化 机 理 分 析 


上 述 解释 存在 两 个 明显 的 问题 :DPANI-SA 十 SSA 中 配 式 结构 向 茶 式 结构 转 
化 ,需要 体系 中 有 还 原 剂 提供 H 原子 ,这 个 条 件 无 论 在 高 压 或 热 氧 条 件 下 都 不 具 
备 ;@ 热 处 理 过 程 中 , 醒 式 结构 特征 峰 先 减弱 而 后 增强 , 苯 式 结构 特征 峰 逐 渐 减 弱 。 
为 了 解释 这 些 疑 问 ,有 必要 对 转化 机 理 做 出 分 析 。 

分 析 问 题 @O 还 要 考虑 这 样 一 个 事实 , 即 在 热处理 过 程 中 3340 cm 附近 特征 
峰 的 振动 增强 , 变 得 更 为 清晰 , 峰 的 宽度 是 说 明 N—H 增加 的 证 据 。 可 能 是 N 一 H 
链 断 裂 提供 H 原子 ,也 可 能 是 PANITSA 十 SSA 中 的 配 亚 胺 结构 进攻 邻近 的 分 子 
链 夺取 链 上 的 氨 原 子 。 考 虑 到 要 满足 醒 式 向 葵 式 结构 转换 ,提出 可 能 发 生 的 反应 
机 理 如 图 5. 18、 图 5. 19 所 示 。 


图 5. 19 | PANFSA--SSA 的 断 链 机 制 
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从 上 面 的 反应 可 以 看 出 ,PANI-SA 十 SSA 在 加 热 过 程 中 可 能 发 生 交 联 反应 或 
断 链 ,也 可 能 两 者 同时 发 生 。 许 多 文献 都 指出 了 聚 苯胺 在 加 热 过 程 中 会 发 生 交 联 
反应 ,Conklin J] 中 用 多 种 测试 手段 研究 了 聚 蔡 胺 热处理 过 程 中 的 变化 ,DSC 测试 
说 明 从 150'C 开 始 ,样品 出 现 一 个 很 宽 的 吸 热 峰 , 峰 的 中 心 在 200 — 250"C 2e [a] , iX 
个 峰 被 认为 是 聚 苯胺 的 交 联 过 程 。 我 们 在 研究 PANI-SSA 十 SA 的 DSC 曲线 时 ， 
也 发 现 从 250C 开 始 , 样 品 出 现 一 个 宽 的 吸 热 峰 , 峰 的 中 心 在 250 一 350C 之 间 , 这 
个 峰 也 应 该 是 PANI-SA 十 SSA 的 交 联 过 程 。 同 时 ,也 进一步 说 明了 通过 复合 酸 共 
掺 杂 的 PANLSA 十 SSA 的 热 稳定 性 比 Conklin J 59 报 道 的 热 稳 定性 好 。 

对 问题 @ 的 分 析 还 要 考虑 这 样 的 事实 :1561em-: 附 近 的 特征 峰 在 热处理 中 先 
减弱 后 增加 ,由 于 在 高 温 热 氧 环境 中 会 因为 氧化 导致 醒 式 结构 增加 , 即 本 征 态 PA- 
NI-SA 十 SSA 向 完全 氧化 态 PANI-SA 十 SSA 转变 (图 5. 20) 。 


氧化 


2H+2e —e H: 


NH NH— —É e 一 NH NH 一 


c ym ee -—Q-- 


图 5. 20 热处理 过 程 中 PANI-SA 十 SSA 的 氧化 机 制 


5.4 ”PANI-SA 十 SSA 掺 杂 机 制 及 导电 机 制 初探 
5.4.1 PANI-SA 十 SSA 摊 杂 机 制 初探 


本 征 态 含有 茶 式 、 醒 式 两 种 结构 单元 ,N 原子 有 两 种 杂 化 方式 ,sp? 和 sp? 杂 
化 。 同 时 , 醒 式 结构 的 存在 还 产生 了 链 结构 的 顺 反 异 构 。 在 质子 酸 摊 杂 后 , 醒 式 N 
原子 的 杂 化 方式 发 生变 化 , 正 电荷 在 分 子 链 上 部 分 离 域 ,使 得 链 中 各 单元 结构 趋 于 
单一 , 链 呈 锯齿 状 。 不 管 是 本 征 态 还 是 挨 杂 态 , 聚 苯胺 都 不 是 平面 结构 , 环 与 环 之 
间 有 一 定 的 夹 角 。 因 此 ,和 其 他 高 聚 物 一 样 ,由 于 链 的 构象 不 同 , 聚 苯胺 的 伸展 程 
度 变化 很 大 ,在 不 同 条 件 下 , 共 稀 程度 也 完全 不 同 。 伸 展 的 链 结构 产 生 高 程度 的 共 
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元 和 紧密 的 链 间 堆积 ,将 有 利于 电荷 的 链 内 、 链 间 传输 ,得 到 高 电导 率 的 认 茶 胺 。 
质子 酸 的 掺 杂 可 使 聚 茶 胺 的 电导 率 提高 几 个 数量 级 。 当 质子 酸 掺 杂 时 ,高 了 
物 分 子 链 与 掺 杂 剂 之 间 并 没有 发 生 电子 转移 ,而 是 质子 H^ 直接 与 N 上 的 孤 对 电 
子 成 键 ,再 与 体系 电子 结合 ,有 效 摊 杂 点 为 醋 亚 胺 (一 N 一) 结构 单元 的 N 原子 。 
即使 莱 胺 结构 (一 NH 一 ) 单 元 的 N 原子 同时 与 H* 作 用 ,对 电导 率 的 贡献 不 大 ,只 
有 两 端 紧 密 相 醋 亚 胺 结构 单元 才能 发 生 有 效 掺 杂 。 掺 杂 过 程 的 结构 变化 模型 如 图 
5. 21 所 示 。 在 共 挨 杂 的 聚合 过 程 中 , 质子 化 优先 发 生 在 分 子 链 的 亚 胺 氮 原 子 
一 N 一 上 , 摊 杂 酸 电离 出 H+ ,生成 的 本 征 态 PANI-SA 十 SSA 首先 与 两 个 HI RE 
反应 (A 一 B), H* 键 合 到 PANI-SA 十 SSA 分 子 链 上 ,也 就 是 达成 了 质子 化 ,生成 
荷 电 元 激发 态 极 化 子 B; 使 得 PANI-SA 十 SSA 链 中 摊 杂 价 带 上 出 现 空 穴 及 p 2848 
杂 。 之 后 ,由 于 B 不 稳定 ,形成 点 阵 极 化 子 , 为 了 使 链 内 的 势能 平均 分 布 ,发 生 了 
链 内 的 电子 跃迁 ,如 过 程 BC 一 D>E。 最 终生 成 了 阳离子 自由 基态 的 上 ,使 得 
PANI-SA 十 SSA 共 思 体 系 电子 流动 性 增强 ,呈现 出 高 的 导电 性 能 。 


*O-O-OtO: 
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W 5.21 PANESA--SSA 的 摊 杂 过 程 与 机 理 
A 一 一 本 征 态 取 茶 胺 1B 一 一 双 极 化 子 ;C 一 一 分 子 内 电荷 转移 ;DD 一 一 葵 式 双 极 化 子 ;E 一 一 单 极 化 子 


从 图 5. 21 的 结构 模型 可 以 看 出 ,B 是 绝缘 成 分 ,因为 其 价 带 是 满 的 ,电子 的 运 
动 受到 限制 ,而 导 带 中 没有 电子 。 由 于 正 电荷 的 排斥 作用 及 酸性 环境 和 两 电子 的 
共振 转化 ,又 使 也 结构 不 稳定 ,容易 生成 单 极 化 子 己 。 而 卫 的 导 带 是 半 充 满 , 仅 在 
室温 下 可 激发 电子 ,并 在 能 带 中 作 自 由 运动 ,产生 导电 现象 。 在 一 定 酸度 下 ,各 种 
结构 有 如 下 平衡 : 


» 


-zm- 


+ 民工 
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BR 极 化 于 ) S 2  ACKREZSRERERE) HO E 单 极 化 子 ) 


在 导电 过 程 中 , 苯 式 双 极 化 子 D 起 着 特殊 的 作用 ,实际 上 可 视 为 结构 BB 或 EE 
的 链 段 端 缺 陷 , 随 着 热 振动 和 质子 化 ,结构 D 不 断 地 生成 和 消失 ;同时 造成 电荷 的 
链 传递 ,使 电荷 绕 过 绝缘 段 ,实现 导电 。 综 上 所 述 , 只 有 单 极 化 子 才能 使 PANSA 
十 SSA 导电 ,因此 有 利于 双 极 化 子 转换 为 单 极 化 子 的 链 结构 , 才 是 对 导电 最 有 利 
的 。 可 见 ,PANI-SA 十 SSA 的 链 结构 对 导电 性 有 很 大 的 影响 。 

对 于 整个 分 子 而 言 , 摊 杂 反 应 过 程 示意 如 图 5. 22。 其 中 ,y 表示 氧化 程度 ,由 合 
成 来 决定 ;z 表示 挫 杂 程度 ,由 摊 杂 来 决定 ; A- 和 B 分别 表示 有 机 酸 和 无 机 酸 中 的 
对 阴离子 ,由 摊 杂 剂 来 决定 。 掺 杂 过 程 可 以 如 下 解释 :在 摊 杂 初期 ,质子 酸 向 PANIE 
SA 十 SSA 链 扩 散 。 一 旦 摊 杂 剂 到 达 PANISA 十 SSA 链 上 , 氢 离 子 (H+ ) 就 进入 PA- 
NESA- SSA 链 ,结合 在 醒 环 的 氮 原 子 上 ,并 使 PANFSA 十 SSA 链 带 正 电 荷 ,为 保持 
链 的 中 性 ,质子 酸 的 对 阴离子 (如 B 或 A- ) 也 随 之 进入 PANFSA--SSA f£, PANE 
SA 十 SSA 链 上 产生 的 极 化 子 就 被 束缚 在 摊 杂 剂 对 阴离子 附近 。 


氧化 部 分 还 原 部 分 
HB|HA 
NU : 
-O-HO--O-BIO-- O^ 
A B /x 1-x| 学 
» 
BAV HARD Ocx Riy«l 


图 5. 22 PANISA 十 SSA 的 摊 杂 反应 过 程 示 意图 


总 之 , 当 用 质子 酸 进行 摊 杂 时 ,质子 化 优先 发 生 在 分 子 链 的 亚 胺 氮 原 子 上 
(一 N 一 ) ,质子 酸 发 生 离 解 ,生成 的 氢 离 子 Hi 转移 到 PANI-SA 十 SSA 分 子 链 上 ; 
而 PANISA 十 SSA 分 子 链 上 的 胺 基 氮 原子 的 价 态 为 sp 杂 化 , 亚 胺 基 氨 原子 的 价 
态 为 sp? 杂 化 ,sp? 杂 化 的 s 成 分 较 小 ,s WEH p 亚 层 更 靠近 原子 核 ,对 电子 的 吸 
引 能 力 更 强 ,使 得 接受 质子 的 能 力 较 弱 。 另 外 , 亚 胺 基 的 质子 化 反应 产物 中 的 氮 原 
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增加 ;质子 化 反应 如 果 发 生 在 胺 基 氨 原子 上 ,电荷 不 易 分 散 ,体系 的 稳定 性 较 差 。 
因此 ,PANI-SA 十 SSA 链 中 亚 胺 基 团 上 的 氮 原 子 优先 发 生 质 子 化 反应 ,质子 化 反 
应 使 PANI-SA 十 SSA 链 上 摊 杂 段 的 价 带 出 现 空 穴 , 即 p 型 挫 杂 。 在 外 电场 的 作用 
下 ,通过 共 轿 x 电子 的 共振 ,使 得 空 穴 在 整个 链 段 上 移动 ,显示 出 导电 性 。 导 电能 
力 与 y? 和 xz 有 密切 关系 ,zx 越 大 , 即 导电 部 分 所 占 比 例 傅 大 ,形成 的 载 流 子 就 愈 多 ， 
导电 性 就 愈 好 。 因 此 ,本 征 态 经 质子 酸 掺 杂 后 ,生成 荷 电 元 激发 态 极 化 子 ,分 子 内 
的 醒 环 消失 ,电子 云 重 新 分 布 ,N 原子 上 的 正 电荷 离 域 到 大 共 罗 x 键 中 ,使 PANI- 
SA 十 SSA 呈现 出 高 的 导电 性 。 


5.4.2 PANI-SA 十 SSA 导电 机 制 初探 


与 金属 导电 需要 自由 电子 和 供电 子 运动 的 轨道 一 样 ,高 分 子 导 电 也 需要 有 电 
荷载 体 ,有 供电 荷载 体 自由 运动 的 分 子 轨道 。 由 于 大 多 数 有 机 高 分 子 本 身 没有 电 
荷载 体 , 所 需要 的 电荷 载体 必须 由 掺 杂 引 入 。 从 另 一 个 方面 来 说 ,与 无 机 半导体 相 
似 , 由 于 导电 高 分 子 的 价 带 层 未 满 带 , 导 带 层 没有 电子 , 价 带 层 与 导 带 层 之 间 有 能 
带 间 际 ,因此 它们 的 导电 性 很 低 。 

在 本 征 态 聚 莱 胺 的 分 子 结构 中 ,由 于 缺乏 可 以 移动 的 载 流 子 ,导电 性 很 差 , 掺 
杂 相当 于 把 价 带 中 一 些 能 量 较 高 的 电子 氧化 掉 , 从 而 产生 空 穴 ( 阳 离子 自由 基 )。 
与 经 典 的 能 带 理论 不 同 的 是 阳离子 自由 基 并 不 是 完全 离 域 ,只 能 在 邻近 的 聚合 物 
片断 上 实现 离 域 化 ,其 能 量 介 于 价 带 层 与 导 带 层 之 间 。 由 于 阳离子 自由 基 通 过 极 
化 周围 的 介质 来 稳定 自己 ( 即 极 化 子 )。 如 果 极 化 子 进一步 被 氧化 , 则 可 能 形成 双 
极 化 子 或 双 极 化 子 带 。 极 化 子 和 双 极 化 子 可 通过 双 键 迁移 沿 共 轿 链 传递 ,从 而 使 
高 分 子 聚 合 物 导 电 。 极 化 子 或 双 极 化 子 形成 以 后 ,可 以 沿 着 高 分 子 链 传递 ,从 而 起 
着 载 流 子 的 作用 ,其 传递 机 制 可 以 用 图 5. 23 表示 。 

从 上 面 的 讨论 可 以 看 出 ,物质 的 导电 能 力 是 由 载 流 子 的 数目 及 载 流 子 的 可 流 
动 性 共同 决定 的 。 通 过 挨 杂 可 以 增加 载 流 子 的 数目 ,而 提高 聚合 物 的 结晶 和 减少 
晶体 中 缺陷 则 可 大 大 提高 载 流 子 的 流动 性 。 在 较 佳 条 件 下 制备 的 PANLSSA 十 
SA ,其 摊 杂 程度 和 结 品 性 都 最 好 ,说 明 材料 中 的 载 流 子 数目 最 多 ,并 且 载 流 子 的 流 
动 性 最 好 ,体现 出 较 好 的 导电 性 。 

另外 ,根据 能 带 理论 "中 ,能 带 区 如 果 部 分 填充 ,就 可 以 产生 电导 ,因此 减少 
价 带 中 的 电子 (p 型 掺 杂 ) 或 向 空 能 带 区 中 注入 电 子 〈n 型 掺 杂 ) ,都 可 以 实现 能 带 
的 部 分 填充 ,而 产生 电导 现象 。 对 于 率 共 胺 , 掺 杂 是 赋予 其 导电 性 的 必然 途径 ,在 
掺 杂 过 程 中 ,质子 化 使 聚 葵 胺 链 上 掺 杂 段 的 价 带 上 出 现 空 闪 , 即 p 型 掺 杂 。 在 外 电 
场 的 作用 下 ,通过 共 乞 x 电子 的 共振 ,使 得 空 穴 在 整个 链 段 上 移动 ,显示 出 导电 
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图 5. 23 极 化 子 通 过 双 键 迁移 沿 共 办 高 分 子 链 传 递 示意 图 


TEU9, PANI-SSA+SA 的 能 带 结构 如 图 5. 24 所 示 。 由 于 质子 化 先 形成 不 稳定 的 
双 极 化 子 ,然后 双 极 化 子 分 离 形 成 极 子 ,所 以 在 PANI-SSA 十 SA 能 带 结构 中 出 现 
了 新 的 半 充 满 极 子 带 59 。 极 子 带 由 极 子 自 定 域 及 孤立 的 极 子 间 相 互 作用 而 形成 ， 
因此 PANI-SSA 十 SA 的 能 院 显著 地 受 分 子 链 构 象 和 聚集 态 结构 的 影响 ,它们 决定 
着 电子 和 极 子 在 分 子 内 和 分 子 间 的 离 域 程度 5 。 


图 5. 24 PANI-SA--SSA 能 带 结构 示意 图 
1. r 一 x* 电子 跃迁 能 阶 ;2. 极 子 带 一 x" 电子 路 迁 能 隙 ;3. 极 子 带 内 自由 载 流 子 的 跃迁 能 阶 


PANI-SSA 十 SA 属于 共 辆 聚合 物 , 具有 r 电子 分 子 轨道 ,分 子 内 的 长 程 相互 
作用 形成 能 带 , 禁 带宽 度 E, BÉJCSGPE IR IKBE (” 聚 体 ) 的 增加 而 减少 。 本 征 态 的 
电导 率 很 低 , 这 是 因为 : (1) 由 于 价 带 中 的 电子 是 定 域 的 ,对 电导 没有 贡献 ,是 否 具 
有 导电 性 ,取决 于 禁 带宽 度 E, 和 链 规整 度 ,通常 聚合 度 nh M E, 大 , 则 电子 常 
温 下 从 x 轨道 跃迁 到 x* 轨道 较为 困难 ; (2) 分 子 间 的 势 件 很 高 , 链 上 的 链 长 并 不 
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均等 , 侧 链 上 的 立体 障碍 等 都 使 电导 率 降低 。 在 较 佳 条 件 下 制备 的 PANI-SSA 十 
SA 通过 前 面 的 紫外 光谱 可 知 它 的 禁 带 宽度 E, 最 小 ,使 得 电子 常温 下 从 n 轨道 路 
FR n 轨道 较为 容易 ,体现 出 较 好 的 导电 性 。 

实验 证 实 PANI-SSA 十 SA 具有 较 好 的 导电 性 ,但 分 子 与 分 子 之 间 被 绝缘 的 空 
洞 分 隔 。 当 然 ,分 子 与 分 子 之 间 可 能 靠 得 很 近 , 互 相 接 触 。 在 电场 作用 下 , 载 流 子 
可 穿 过 比较 薄 的 间隙 势 刍 , 从 一 个 分 子 隧 穿 到 另 一 个 分 子 上 。 同 时 ,处 于 不 同 分 子 
上 的 载 流 子 也 有 可 能 跳 过 分 子 间 的 能 全 导电 。 也 就 是 说 ,分 子 与 分 子 之 间 载 流 子 
隧 穿 导电 和 跳跃 导电 都 有 可 能 发 生 。 另 一 方面 ,在 导电 高 聚 物 分 子 链 内 , 链 与 链 之 
间 的 距离 不 大 ,除了 载 流 子 在 同一 链 上 或 在 相 邻 链 间 跳 跃 导 电 外 , 载 流 子 也 有 可 能 
隧 穿 至 相 邻 链 上 。 综 上 所 述 ,在 导电 高 聚 物 中 无 论 是 分 子 链 与 分 子 链 之 间 , 还 是 分 
子 与 分 子 之 间 , 跳 路 导电 和 隧 穿 导电 是 同时 存在 ,互相 竞争 的 。 至 于 哪 种 机 制 占 优 
势 ,这 与 摊 杂 条 件 、 微 观 形 貌 , 测 量 温度 、 外 加 电场 等 因素 密切 相关 。 
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第 6 章 聚 茶 胺 的 应 用 与 商业 化 现状 


聚 茶 胺 的 基本 性 能 主要 有 导电 性 、 摊 杂 / 脱 掺 杂 特 性 、 电 化 学 活性 、 催 化 活性 、 
防腐 包 性 能 \ 吸 波 性 能 等 ,这 些 性 能 均 各 有 其 应 用 价值 。 与 其 他 导电 高 分 子 相 比 ， 
聚 苯胺 具有 价格 低 、 性 能 稳定 .导电 性 好 、 合 成 简便 、 容 易 加 工 等 特点 ， 已 率先 实现 
工业 化 生产 。 


6.1 聚 葵 胺 的 应 用 


科学 家 对 聚 茶 胺 感 兴趣 是 因 其 结构 的 多 样 性 和 独特 的 擒 杂 机 制 、 环 境 的 稳定 
性 、 可 加 工 性 等 诸多 优异 的 物理 化 学 特性 。 其 相对 容易 的 化 学 或 电化 学 合成 ,使 它 
在 技术 上 有 着 诱 人 的 应 用 前 景 。 

利用 聚 苯胺 的 导电 性 ,可 将 其 作为 导电 材料 及 导电 复合 材料 5]; 聚 苯胺 独特 的 
氧化 还 原 特性 ,使 其 在 电极 材料 ,电化 学 和 催化 活性 材料 、 贵 金属 的 回收 、 金 属 防腐 
材料 上 .船舶 防 污 涂料 及 电 致 变色 器 件 等 方面 有 十 分 重要 的 潜在 的 应 用 。 聚 苯胺 
的 物理 性 能 (光电 、 磁 ) 使 其 可 用 于 制备 透明 电极 发 光 二 极 管 中 、 印 刷 电路 板 只， 
也 可 用 于 电磁 屏蔽 、 微 波 焊 接 、 抗 静电 材料 ; 聚 苯胺 的 掺 杂 - 脱 掺 杂 性 能 可 应 用 于 制 
备 气体 分 离 膜 \ 传 感 器 ,催化 剂 载体 等 ;还 有 可 能 在 离子 控制 释放 、 红 外 偏振 器 、 能 
量 的 存储 和 转化 (可 擦拭 信息 存储 ,三 阶 非 线 性 光学 ) 、 人 工 肌肉 等 领域 获得 应 用 。 
一 些 工业 公司 已 经 投入 了 大 量 精力 去 开发 聚 苯胺 材料 的 应 用 。 目前 ,关于 聚 苯胺 
最 新 应 用 方面 的 研究 主要 集中 在 以 下 几 个 方面 。 


6.1.1 导电 材料 


导电 性 是 聚 苯胺 的 一 个 非常 重要 的 特征 ,本 征 态 的 聚 苯 胺 电导 率 很 低 , 通 过 质 
子 酸 掺 杂 后 电导 率 可 提高 12 个 数量 级 。 基 于 聚 苯胺 的 导电 性 , 聚 苯胺 复合 材料 在 
某 些 场合 可 以 取代 导电 金属 材料 ,例如 作为 防 静 电 涂 层 。 导 电 聚 苯胺 与 导电 金属 
相 比 ,优点 是 密度 小 ,缺点 是 力学 性 能 差 ,不 耐 碱 ,高 分 子 材料 表面 的 静电 积累 和 火 
花 放电 是 许多 火灾 事故 的 重要 原因 。 可 以 将 掺 杂 态 聚 茶 胺 与 其 他 高 分 子 化 合 物 
《例如 PVC、PETG、PMMA 等 ) 共 混 制 得 具有 防 静 电 功 能 的 导电 高 分 子 材料 。 

曾 幸 荣 等 中 用 盐酸 掺 杂 得 到 墨绿 色 粉 末 状 育 葵 胺 ,电导 率 为 13. 218 * em, 
夏 林 等 中 人 用 DBSA 摊 杂 得 到 完全 溶解 于 氯仿 的 聚 茶 胺 ,电导 率 为 11. 608 - 
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m-:。 谭 晓 明 等 轨 用 机 械 共 混 的 方法 制备 了 十 二 烷 基 茶 磺 酸 挫 杂 的 聚 苯胺 与 醇 酸 
树脂 清漆 和 环 氧 树脂 清漆 的 复合 膜 ,得 到 的 膜 具 有 一 定 的 电导 率 。 陈 贻 炽 等 四 使 
苯胺 在 SBS/LPB( 液 体 聚 丁 二 烯 ) 的 TMPTA( 三 羟 甲 基 丙 烷 三 丙烯 酸 酯 ) 深 液 中 
聚合 得 到 SBS/LPB/PAn 导电 橡胶 复合 物 , 电 导 率 可 以 达到 0. 08S， cm '。 李 丹 
等 史 .中研 究 了 聚 苯胺 / 聚 丙 烯 酸 自 组 装 超 薄 膜 的 制备 和 性 能 ,得 到 了 聚 苯胺 取向 排 
列 . 电 导 率 很 高 的 纳米 级 超 薄膜 。 汪 雨 明 等 采用 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 /丙烯 酸 丁 酯 / 丙 
烯 酸 胶 乳 的 钠 盐 或 锌 盐 离 聚 体 改 性 聚 苯胺 也 得 到 了 导电 和 力学 性 能 良好 的 复 


Aygo, 


6.1.2 能 源 材 料 与 电 催化 材料 


随 着 可 携 式 电子 产品 朝 轻 , 薄 、 短 、 小 的 方向 发 展 ,要 求 电池 重量 轻 , 体 积 小 。 
高 分 子 电 池 可 以 加 工 成 薄膜 或 大 面积 型 ,还 可 以 根据 需要 加 工 成 各 种 形状 ,因此 高 
分 子 电池 的 研究 和 开发 是 目前 电池 研究 的 热点 233 。 聚 苯胺 具有 可 逆 的 电化 学 氧 
化 -还 原 特 性 ,而 且 价格 低廉 ,能 量 密度 高 循环 寿命 长 .自身 放电 低 、 室 温 电 导 率 
高 ` 比 表面 积 大 、 比 重 小 以 及 稳定 性 好 等 特点 ,使 聚 葵 胺 在 二 次 电池 上 显示 出 极 大 
的 应 用 前 景 。 据 报道 日 本 关 西 电子 和 住友 电气 工业 合作 试制 出 了 高 输出 大 容量 的 
锂 -聚合 物 二 次 电池 。 正 极 是 聚 苯胺 ,负极 为 Li-C 合金 ,电解 液 为 LiBF,/ 硫酸 丙 
烯 酸 酯 。 目 前 人 们 正在 研究 将 电池 中 正 负极 活性 物质 和 电解 质 都 做 成 几 十 微米 厚 
的 薄膜 并 压制 在 一 起 “薄膜 电池 ”的 实现 也 不 再 是 遥 不 可 及 的 事情 。 最 近日 本 的 
石 桥 公司 (Bridgestone) 和 精工 公司 (Seiko) 联合 研制 了 3 V 5X LiAI/LiBF,-PC/ 
聚 茶 胺 电池 ,循环 寿命 二 1000h, 已 作为 商品 投放 市 场 ,成 为 第 一 个 商品 化 的 塑料 
电池 59 。Yang 制备 了 一 种 聚 苯胺 与 PEO 和 高 毛 酸 锂 络 合 的 复合 膜 , 并 作为 固态 
锂 可 充电 池 的 阳极 使 用 "9 。 表 6. 1 为 聚 葵 胺 与 常见 锂 离子 电池 的 正极 材料 特性 
的 比较 ,可 见 聚 茶 腕 是 一 种 锂 离 子 电 池 可 能 的 正极 材料 ,如 果 预 先 用 锂 盐 代 替 质 子 
酸 来 对 聚 苯胺 进行 挨 杂 , 则 聚 茶 胺 正极 材料 还 可 以 与 碳 负极 材料 相 匹配 。 聚 葵 胺 
对 很 多 电化 学 反应 都 具有 催化 作用 ,可 以 将 聚 苯胺 与 其 他 正极 材料 复合 来 设计 具 
有 高 比 容量 的 锂 二 次 电池 正极 材料 ,例如 与 有 机 硫化 物 储 能 材料 复合 或 键 合 。 在 
复合 正极 材料 中 , 聚 葵 胺 除了 作为 储 能 材料 外 ,还 兼 做 导电 剂 和 催化 剂 。 如 果 有 机 
硫化 物 本 身 具 有 酸性 ,例如 二 芝 唆 二 唑 , 硫 氰 酸 等 , 则 可 通过 有 机 硫化 物 来 对 聚 苯 
胺 进行 质子 酸 掺 杂 , 有 机 硫化 物 的 电化 学 反应 大 多 是 准 可 北 的 ,也 即 充 放电 时 的 电 
化 学 极 化 较 大 , 聚 茶 胺 的 催化 作用 可 以 极 大 地 减 小 该 极 化 现象 。 此 类 正极 材料 的 
优点 是 比 容量 高 ,力学 性 能 好 ,缺点 是 因 不 含 锂 源 而 无 法 与 目前 通用 的 碳 负极 材料 
配对 。 如 能 设法 解决 锂 源 的 问题 , 聚 苯胺 /有 机 硫化 物 复合 正极 材料 有 可 能 得 到 商 
业 应 用 。 目 前 , 聚 苯胺 二 次 电池 的 研究 目标 主要 是 提高 正极 材料 电容 量 、 延 长 聚 茶 
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胺 二 次 电池 循环 寿命 .改善 高 分 子 电 解 质 的 电化 学 性 能 和 机 械 强 度 以 及 改进 电池 

大 面积 化 成 型 工艺 等 。 

表 6.1 锂 离子 电池 的 正极 材料 特点 比较 

LiCoO; | LNO | mw | PETN 
274 | 275 148 


材料 
理论 容量 /(mAh * g`?) 
比 容量 / (mAh + g7) 
工作 电压 /V 
合成 难 易 
制造 成 本 


130~150 170~200 120—140 110—140 


3.6 
容易 
高 


3.5 
难 
高 


3.8 
难 
中 等 


聚 苯胺 还 可 以 在 铅 酸 电 池 的 电极 材料 中 用 作 导 电 剂 和 催化 剂 ,以 及 在 电化 学 
电容 器 中 用 作 电 极 材 料 。 文 献 报 道 了 0 四 Pt、Pd 等 金属 微粒 修饰 聚 苯胺 电极 后 
对 甲醇 及 甲酸 等 有 机 小 分 子 氧 化 的 电 催化 性 能 , Pt, Pd 等 金属 微粒 可 在 聚 苯胺 表 
面 沉积 得 到 高 分 散 、 高 催化 活性 的 Pc, Pd 颗粒 ,同时 载体 聚 苯胺 对 有 机 小 分 子 的 
电 催化 氧化 具有 协同 效应 。 还 有 报道 聚 苯胺 修饰 电极 对 某 些 电 活性 物质 参与 的 反 
应 具有 催化 作用 。 董 绍 俊 、 宋 发 益 等 "9 研究 了 聚 苯胺 薄膜 修饰 电极 对 抗坏血酸 的 
电 催化 氧化 。 罗 维 忠 、 吴 婉 群 等 中 研究 了 聚 茶 胺 与 聚 吡 咯 电 极 对 Fe CI) f Sb 
(于) 的 电 催化 作用 。 


6.1.3 防腐 材料 


聚 苯 胺 作为 一 种 优良 的 防腐 材料 逐渐 被 人 们 重视 ,并 且 有 可 能 成 为 聚 苯胺 最 
有 希望 的 应 用 领域 。 研 究 结果 显示 , 聚 苯胺 在 环境 p> 时 具有 完全 氧化 态 
(LEB) 和 半 氧 化 态 (EB) 结 构 , 这 两 种 结构 的 聚 葵 胺 在 金属 的 防护 过 程 中 ,只 起 到 
一 种 机 械 隔 离 作 用 , 它 类似 于 金属 表面 的 非 金属 涂 装 保护 这 种 形式 , 当 金 属 表面 的 
聚 苯胺 有 缺损 时 , 它 对 该 部 位 不 能 起 到 保护 作用 ;而 当 聚 苯胺 在 环境 PH<7 时 , 结 
构 发 生变 化 ,形成 聚 苯胺 盐 (ES) 形 态 , 此 时 聚 葵 腕 具有 良好 的 导电 性 和 电化 学 活 
性 。 当 金属 表面 的 聚 苯胺 有 缺损 时 , 它 对 该 部 位 起 一 种 催化 钝 化 作用 ,使 缺损 聚 茶 
胺 涂 层 的 金属 裸露 部 分 在 酸性 条 件 下 ,发 生 阳 极 氧化 反应 ,快速 恢复 表面 钝 化 层 。 
聚 苯胺 对 氧气 的 渗透 起 到 了 屏障 作用 ,使 它 无 法 直接 渗透 到 金属 表面 ,从 而 使 吸 氧 
腐蚀 无 法 发 生 。 同 时 铁 在 被 氧化 过 程 中 产生 互 ,可 以 进一步 挫 杂 本 征 态 聚 葵 胺 。 
通过 在 聚 葵 胶 上 引信 磺 酸 基 团 等 方法 可 制备 出 可 溶性 聚 茶 胺 ,人 们 还 采用 机 械 涂 
膜 的 方法 在 金属 表面 形成 均匀 完整 的 聚 苯胺 防腐 膜 , 取 得 了 很 好 的 效果 。 作 为 防 
腐 涂 料 ,无 论 是 试验 室 结果 还 是 实际 检测 , 聚 苯胺 都 是 较为 理想 的 ,尤其 是 其 特有 
的 抗 腐蚀 、 抗 划 伤 能 力 更 是 单纯 环 氧 涂 层 不 可 比拟 的 。 因 此 , 聚 苯 胺 类 防腐 涂料 有 
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容易 
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较 大 的 实用 前 景 。 

聚 苯胺 作为 金属 防腐 缓 蚀 剂 的 研究 始 于 1985 年 ,随后 大 量 的 文献 相继 报道 了 
聚 蔡 胺 对 不 同 金 属 如 铁 、 铝 和 铝 合金 、 铜 . 银 等 的 防腐 作用 。 与 普通 的 缓 蚀 剂 相 比 ， 
聚 莱 胺 有 如 下 优点 。 首 先 , 聚 茶 胺 无 毒 无 害 ,对 环境 无 污染 ,而 不 像 铬 酸 盐 等 有 毒 
性 \ 对 环境 有 污染 ;其 次 , 聚 苯胺 涂 层 有 抗 划 伤 性 能 。 当 因 涂 层 的 缺陷 或 者 划 伤 使 
金属 裸露 出 来 时 , 聚 苯胺 能 以 特有 的 机 制 在 裸露 金属 上 生成 致密 的 氧化 物 层 ,保护 
金属 不 被 腐蚀 ,达到 防腐 作用 。 虽 然 科 研 人 员 对 聚 苯胺 防腐 机 理 的 看 法 有 一 定 的 
分 歧 , 但 聚 苯胺 具有 优异 的 防腐 性 能 已 成 为 一 个 不 争 的 事实 。 纯 的 聚 苯胺 材料 对 
金属 表面 的 黏 结 性 很 差 ,目前 常用 的 方法 是 将 聚 苯胺 与 环 氧 树脂 混合 后 在 金属 表 
面 上 涂 布 成 膜 ,防腐 蚀 效果 很 好 。 虽 然 应 用 电 聚 合 的 方法 也 可 以 在 钢铁 材料 表面 
形成 致密 完整 的 聚 苯胺 膜 , 但 无 法 应 用 于 轮船 ,桥梁 和 管道 等 大 型 结构 材料 ,只 能 
适用 于 一 些 特殊 结构 材料 的 防腐 。 此 外 , 聚 苯胺 对 金属 铝 和 金属 铀 同样 具有 防腐 
蚀 保护 作用 。 还 有 不 少 学 者 研究 了 聚 苯胺 及 其 衍生 物 (如 聚 邻 乙 氧 基 葵 腕 ) 作为 
缓 蚀 剂 的 作用 , 随 着 研究 工作 的 不 断 深入 , 育 茶 胺 必定 能 在 金属 腐蚀 保护 中 发 挥 越 
来 越 大 的 作用 。 

自从 DeBerry 首次 指出 聚 苯胺 有 防腐 性 能 以 来 2 ,人 们 已 经 研究 了 聚 葵 胶 对 
多 种 金属 ,如 冷 轧钢 、 低 碳 钢 、 铝 、 铜 等 的 防腐 作用 22 。 聚 苯胺 防腐 涂料 具有 独特 
的 抗 划 伤 和 抗 点 蚀 性 能 ,是 一 种 具有 广阔 前 景 的 并 适合 于 海洋 和 航天 等 严酷 条 件 
下 的 新 型 金属 腐蚀 防护 涂料 。1991 年 ,美国 的 洛斯 阿拉 莫 斯 国家 实验 室 (LANL) 
及 美国 国家 宇航 局 (NASA) 报 道 了 导电 态 聚 苯胺 对 低 碳 钢 的 防腐 作用 2] 。 美 国 
国家 宇航 局 的 肯尼迪 航天 发 射 中 心地 处 腐蚀 严重 的 滨海 地 区 ,那里 空气 潮湿 , 盐 努 
腐蚀 严重 ,而 且 每 次 火箭 发 射 都 将 产生 多 达 13t 的 高 温 氯化氢 气体, 严重 影响 发 射 
架 和 其 他 设施 的 使 用 寿命 。 后 来 研究 者 发 现 ,将 聚 苯胺 涂 在 火箭 发 射 塔 的 内 壁 , 可 
避免 高 温 盐 雾 对 发 射 塔 的 腐蚀 ,效果 非常 好 。 

由 于 聚 苯胺 防腐 涂料 具有 广阔 的 市 场 前 最 ,不 少 公司 先后 将 其 投入 工业 研究 。 
美国 Allied Signal 公司 在 聚 共 胺 的 制造 及 应 用 上 获得 了 30 多 项 专利 。MonSanto 
公司 也 获得 了 几 十 项 相关 专利 。 德 国 的 Wessling 于 1994 年 开发 出 工业 用 聚 共 胺 
防腐 涂料 后 ,于 1996 年 7 月 成 立 了 Ormecon 公司 ,专门 从 事 聚 苯胺 的 研究 及 开 
发 ,已 经 研究 出 几 种 聚 莱 胺 防腐 涂料 并 进入 市 场 。 其 中 Skippers CORRPASIVE?€ 
是 一 种 海洋 防腐 涂料 ,已 成 功 应 用 于 船舶 、 港 口 和 码头 的 防腐 。 它 由 含有 聚 苯胺 的 
底 漆 ,中 涂 漆 和 面 漆 组 成 ,使 用 时 应 根据 受 保护 的 物体 与 水 线 的 相对 位 置 调整 成 
分 。 采 用 这 种 涂料 的 保护 效果 明显 优 于 传统 涂料 ,而 且 使 用 寿命 要 长 5 倍 。COR- 
RPASIVE 490059 是 一 种 含有 聚 苯胺 的 管道 防腐 涂料 , 它 由 分 散 有 聚 苯胺 的 底 漆 
和 环 氧 树脂 面 漆 组 成 ,应 用 于 城市 污水 处 理 系统 中 , 涂 有 这 种 涂料 的 普通 钢材 可 以 
代替 不 锈 钢 , 在 降低 建设 费用 的 同时 还 能 提供 优良 的 保护 性 能 。 虽 然 这 些 涂料 需 
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要 根据 不 同 的 使 用 环境 调整 组 分 ,但 是 比 起 其 他 尚 处 于 实验 室 阶段 的 聚 苯胺 防腐 
涂料 ,这 的 确 是 一 个 不 小 的 进步 。 美 国 Monsanto 公司 开发 的 聚 茶 胺 / 聚 丁 基 异 丁 
酸 酯 共 混 体系 既 有 优良 的 黏 结 性 又 能 起 到 很 好 的 防腐 保护 作用 [ 呈 。 一 种 不 需要 
对 底 材 进行 预 处 理 就 能 直接 使 用 的 聚 苯胺 涂料 也 已 开发 ,是 在 环 氧 树脂 中 加 入 聚 
莱 胺 而 制 得 ,这 种 涂料 能 够 保护 海洋 环境 下 使 用 的 铝 合金 ,而 且 对 pH 不 敏感 ,在 
海洋 环境 中 可 不 进行 脱 挫 杂 和 去 质子 化 ,比较 稳定 。 由 于 不 需要 对 底 材 进行 预 处 
理 , 减 少 了 施工 工序 ,使 用 非常 方便 。 最 近 国外 又 开发 了 一 种 含有 聚 苯胺 的 新 涂 
AU? 。 聚 苯胺 作为 一 层 外 壳 包 庄 在 具有 强酸 性 官能 团 的 核心 聚合 物 上 ,形成 一 种 
“ 核 -这 ”结构 的 复合 粒子 。 涂 覆 这 种 涂料 的 钢板 经 5% 的 NaCl 盐 雾 试验 表明 ,120 
天 后 钢板 既 不 起 泡 也 不 生 锈 ,并 且 在 有 划 痕 的 一 侧 也 具有 良好 的 耐 腐蚀 性 ,可 用 于 
水 线 附近 防腐 。 

国内 还 未 有 聚 苯 胺 防腐 涂料 的 产品 ,不 过 中 国 科学 院 长 春 应 用 化 学 研究 所 的 
张 金 勇 和 王 献 红 等 已 分 别 申请 了 “导电 聚 苯胺 无 溶剂 防腐 涂料 的 制备 方法 "2 和 
“导电 聚 苯胺 防 污 防腐 涂料 的 制备 方法 ”的 专利 ,西安 交通 大 学 的 井 新 利 等 也 申 
请 了 一 种 聚 苯胺 防腐 涂料 的 制备 工艺 的 专利 5 。 西 安 科 技 大 学 的 周 安宁 等 研制 
出 煤 基 聚 苯胺 纳米 复合 材料 5 并 进入 中 试 阶 段 。 

聚 苯胺 类 防腐 涂料 的 实用 前 景 非常 喜人 ,预计 其 未 来 的 发 展 主要 有 以 下 三 个 
方向 :Q@ 开发 聚 苯胺 和 传统 涂料 的 混合 体系 。@ 开发 聚 苯胺 类 涂料 在 其 他 金属 
防腐 上 的 应 用 。@ 利用 聚 苯胺 具有 的 热 稳定 性 和 化 学 稳定 性 开发 特殊 条 件 下 使 
用 的 聚 苯胺 特种 防腐 涂料 。 


6.1.4 防 静 电 材 料 


常用 的 抗 静电 剂 有 复合 型 导电 高 分 子 材料 和 表面 活性 剂 等 。 前 者 因 力学 性 能 
差 \ 不 耐 腐蚀 等 缺点 很 难 长 期 有 效 。 而 后 者 的 抗 静 电 性 则 强烈 的 依赖 于 环境 的 湿 
度 等 ,耐久 性 也 不 好 。 聚 苯胺 电导 率 可 在 1077 —10*S * m" 范围 内 调节 ,与 其 他 高 
分 子 材料 的 相 容 性 大 于 金属 和 炭 黑 ,并 且 稳定 性 好 和 耐 腐蚀 性 等 ,因此 有 望 成 为 新 
的 抗 静电 材料 。 目 前 已 有 商品 化 的 聚 葵 胺 抗 静电 材料 ,如 美国 Mliiken 公司 的 商 
品名 为 Conixe 的 防 静电 纤维 。 

导电 聚 苯胺 涂料 为 包装 材料 提供 了 防 静 电 的 可 靠 的 和 方便 的 方法 。IBM 公 
司 用 水 溶性 聚 苯胺 取代 传统 的 真空 溅 射 镀金 的 方法 ,用 于 扫描 电镜 和 光 刻 技术 中 ， 
通过 其 涂 层 导 电 性 放出 过 剩 电 荷 , 保 证 产生 的 图 像 及 光 刻 位 置 精确 ,不 会 因 光 学 或 
放电 发 生 偏差 ,上 且 水 溶 的 聚 苯胺 用 水 溶解 就 可 以 直接 用 于 涂 覆 ,这 比 传统 的 真空 溅 
射 镀金 法 更 方便 廉价 。UNIAX 公司 通过 溶液 共 混 制 备 了 性 能 优异 的 透明 电 涂 
层 , 透 光 率 约 8074 ,表面 电阻 只 有 190Q, 有 和 希望 作为 导电 玻璃 使 用 。 日 本 还 制 得 
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了 透明 的 聚 茶 胺 防 静 电 涂 层 ,用 于 4MB 的 软盘 上 ,效果 非常 好 。 美 国 UNIAX 公 
司 用 有 机 磺 酸 掺 杂 的 育 茶 胺 和 商用 高 聚 物 共 混 , 制 得 了 各 种 颜色 的 抗 静电 板 。 
Sparmes 等 在 聚 苯胺 合成 的 聚合 体系 中 加 入 少量 能 和 聚 苯胺 发 生 接 枝 且 有 较 强 相 
互 作 用 的 水 溶性 聚合 物 ( 如 含 少 量 胺 基 葵 乙 烯 吡 咯 烷 酮 ) 制 得 了 可 逆 分 散 的 聚 苯胺 
水 乳液 ,可 用 作 防 腐 和 抗 静电 涂料 。 目 前 正在 研究 这 些 材料 在 航天 器 和 存储 器 中 
的 应 用 ,也 可 以 用 在 高 速 发 射 物 和 输送 机 的 输送 带 之 类 静电 敏感 的 电子 消散 和 易 
燃 物品 的 静电 消散 。 中 国 科学 院 长 春 应 用 化 学 研究 所 也 制备 了 聚氨酯 系列 的 透明 
聚 苯胺 抗 静电 材料 。 


6.1.5 电磁 屏蔽 和 隐身 材料 


与 传统 的 电磁 屏蔽 材料 不 同 , 聚 苯胺 质量 轻 而 价 格 便宜 ,与 添加 碳纤维 或 炭 黑 
的 高 分 子 材料 不 同 , 聚 苯胺 不 会 使 材料 的 力学 性 能 下 降 。 而 且 因 电 子 元 件 运算 速 
度 不 断 提高 及 电子 产品 的 小 型 化 需求 ,电子 元 器 件 的 线路 越 来 越 密 ,产生 干扰 信号 
的 可 能 性 越 来 越 高 ,因此 必须 采用 防护 措施 ,避免 或 减少 因 静电 或 电磁 波 干扰 而 产 
生 和 干扰 信号 或 损坏 到 电子 元 器 件 。 聚 葵 腕 具 有 相对 较 高 的 电导 率 (c) 和 介 电 常数 
(e), 可 以 方便 地 通过 化 学 加 工 来 控制 ec 和 ,使 其 成 为 屏蔽 电磁 辐射 ,降低 或 消除 
EMI 最 有 应 用 前 景 的 材料 SI。Mkaela 等 研究 了 用 樟脑 磺 酸 (CSA) 挫 杂 的 聚 苯胺 
的 屏蔽 效能 ,在 0. 1~ 1000M Hz 频率 范围 内 聚 苯 腕 /CSA 薄膜 的 电磁 波 能 量 衰减 
程度 (SET) 测 试 表明 :SET 的 大 小 主要 依赖 于 材料 的 表面 电阻 。 采 用 多 层 结构 ， 
近 场 频率 大 于 100MHz 时 ,SET 的 值 大 于 40Bd; 远 场 频率 为 1GHz 时 ,SET 大 于 
39Bd。 潘 玮 5659 等 用 原 位 聚合 法 制备 聚 苯胺 /涤纶 导电 纤维 ,用 于 电磁 屏蔽 材料 时 ， 
可 以 作为 吸收 低频 电磁 辐射 的 屏蔽 主体 。1991 年 美国 的 Allied Signal 公司 .Am- 
richem 公司 及 德国 的 Zupperling Kessier&-Co. 联合 大 批量 生产 聚 苯胺 与 聚 氯 乙 
烯 、 尼 龙 等 的 共 混 物 用 作 电 磁 屏 蔽 材料 ?3 。 但 使 用 导电 聚 苯胺 作 电 磁 屏 项 材料 
时 ,目前 存在 的 关键 问题 是 聚 苯胺 的 电导 率 还 不 够 高 。 因 此 提高 聚 苯胺 的 电导 率 
是 今后 的 主要 研究 目标 。 

聚 茶 胺 通过 掺 杂 , 电 导 率 变化 范围 很 宽 , 表 现 出 动态 微波 吸收 特性 "9, 国外 也 
有 报道 利用 聚 苯胺 的 微波 吸收 特性 ,将 其 用 作 远 距离 加 热 材 料 ,用 于 航天 飞机 中 的 
塑料 焊接 技术 ,法 国 已 研制 了 隐形 潜艇 9 ;另外 ,美国 已 研制 出 一 种 由 聚 苯胺 复合 
而 成 的 雷达 吸 波 材 料 ,具有 光学 透明 性 ,可 以 喷涂 在 飞机 座舱 盖 、 精 确 制导 武器 和 
巡航 导弹 的 光学 透明 窗口 上 ,以 减弱 目标 的 雷达 回 波 c7 。 
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6.1.6 在 化 学 .生物 传感器 中 的 应 用 


近年 来 ,导电 聚合 物 在 传感器 方面 的 应 用 受到 了 越 来 越 多 的 关注 , 聚 苯胺 以 合 
成 简单 .原料 易 得 、 电 化 学 性 能 优异 以 及 在 空气 和 水 溶液 中 稳定 性 高 等 优点 日 益 受 
到 广泛 的 重视 。 此 外 聚 苯胺 还 具有 在 空气 中 抗 氧化 性 强 ,阴离子 挫 杂 快速 可 逆 , 对 
酶 的 固定 性 好 ,以 及 离子 交换 快速 等 优点 ,因而 很 有 可 能 成 为 一 类 新 型 实用 的 传 感 
器 材料 。 聚 苯胺 修饰 电极 对 不 同 浓度 或 不 同 种 类 的 离子 有 不 同 的 电位 或 电流 响 
应 ,这 样 不 仅 可 以 将 离子 浓度 的 变化 转换 成 电位 或 电流 信号 的 变化 ,从 而 检测 离子 
的 浓度 ;还 可 以 制备 新 型 实用 的 聚 苯胺 离子 选择 性 电极 。 获 沛 祥 吕 、 万 其 进 59] 研 
制 了 聚 苯胺 修饰 碳纤维 针 型 pH 传感器 ,并 对 其 pH 响应 机 理 进行 了 研究 。 王 朝 
瑾 等 (中 研制 了 诊 茶 胺 修饰 钨 丝 pH 传感器 ,并 在 河 鲫鱼 中 进行 了 应 用 测试 , 发现 
该 传感器 对 pH 响应 快速 ,电位 稳定 , 且 连 续 测定 5h pH 漂移 很 小 。 另 外 ,王朝 
CO v6 RDRCRE ICE Ht 5 22 18] d 0 LEE 5. Ag/AgCI 参 比 电极 组 合 得 到 复合 针 型 
pH 传感器 。 在 pH 为 2 一 12 的 范围 内 ,该 传感器 呈现 能 斯 特 响应 , 且 响 应 时 间 短 。 
Zhou 等 (外 用 聚 茶 胺 修饰 压 电 晶片 制 成 pH 传感器 , 它 的 检测 范围 可 达 2 一 12。 他 
们 还 深入 研究 了 导电 聚 苯胺 膜 对 于 压 电 晶体 共振 频率 的 影响 ,发 现 用 聚 苯胺 修饰 
压 电 晶片 制 成 的 电极 选择 性 好 ,使 用 寿命 长 ,响应 范围 宽 。 将 聚 茶 胺 修饰 在 大 面积 
Pt 片 电极 上 或 Pt 微 电 极 上 也 可 作为 pH 传感器 , 方 惠 群 c9] 用 恒 电流 方法 将 聚 蒸 
胺 修饰 在 Pt 微 盘 电极 上 制 成 了 pH 响应 快 ,稳定 性 好 的 微 电 极 。 人 们 还 发 现 , 当 
聚 苯胺 及 其 衍生 物 膜 和 某 些 介质 作用 时 室温 电导 率 会 发 生 明 显 的 变化 ,除去 这 些 
介质 又 会 自动 恢复 原状 。 发 生变 化 的 实质 是 完全 可 逆 的 挨 杂 / 脱 挨 杂 过 程 。 利 用 
这 一 特点 聚 苯胺 及 其 衍生 物 膜 或 由 其 形成 的 共 混 物 制备 的 膜 可 以 用 于 制造 高 选择 
性 ,高 灵敏 度 及 重 现 性 好 的 化 学 和 电化 学 传感器 5 ,人 们 形象 称 之 为 “电子 鼻 
Celectronic nose)", Sukeerthi 等 [5 报道 了 以 聚 碳 酸 酯 膜 为 模板 电化 学 合成 的 固 
定 有 生物 酶 的 聚 苯胺 微 管 ,用 其 制备 的 生物 传感器 和 传感器 阵列 ,具有 超 高 的 灵敏 
度 , 可 用 于 检测 葡萄 糖 ` 尿 液 . 三 甘油 酯 等 物质 。 与 传统 的 传感器 相 比 , 这 种 固定 有 
酶 的 聚 苯 胺 传感器 对 葡萄 糖 的 检测 灵敏 度 提 高 了 3 个 数量 级 。 最 近 ,Janata 等 中 
报道 了 电化 学 沉积 的 300nm 厚 的 导电 聚 苯胺 纤维 层 , 可 以 作为 传感器 中 的 表层 材 
料 (open materials). 

基于 聚 莱 胺 的 氧化 还 原 活性 和 质子 酸 掺 杂 原理 , 聚 蕉 胺 薄膜 可 以 应 用 于 传 感 
器 。 聚 芋 胺 的 质子 酸 摊 杂 过 程 是 完全 可 北 的 , 且 其 电导 率 随 摊 杂 程度 的 提高 而 提 
高 , 当 环境 的 pH 变化 时 , 聚 苯胺 的 电导 率 也 随 之 变化 ,而 电导 率 的 测定 很 容易 实 
现 。 聚 苯胺 可 以 在 三 个 氧化 还 原状 态 之 间 可 逆 地 转换 , 且 只 有 中 间 氧 化 态 经 质子 
” 酸 掺 杂 后 具有 导电 性 : 某 些 气体 分 子 ,例如 NO.、H:S、SO:、NHs 等 ,可 以 改变 聚 苯 
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胺 薄膜 的 氧化 还 原状 态 ,也 就 相应 地 改变 聚 茶 胺 薄膜 的 电导 率 。 但 这 方面 目前 只 
有 一 些 应 用 基础 研究 ,尚未 进入 实用 阶段 。 

用 聚 苯胺 固定 葡萄 糖 氧化 酶 制备 的 电极 不 但 可 以 提高 电极 的 稳定 性 ,还 可 以 
保持 酶 的 活性 。Lukachova 等 c 研究 了 导电 聚 茶 胺 葡萄 糖 生物 传感器 稳定 性 的 
改进 ,通过 从 含有 大 量 有 机 溶剂 的 水 和 有 机 物 的 混合 物 中 固定 酶 来 提高 聚 苯胺 葡 
萄 糖 生物 传感器 的 稳定 性 。 他 们 成 功 合成 了 一 种 新 型 的 在 水 溶液 中 具有 很 好 电化 
学 活性 的 聚 茶 胺 ,并 用 它 制 成 葡萄 糖 电 位 传感器 。 稳 定性 相 比 于 传统 的 电极 明显 
提高 。 薛 怀 国 等 "研究 了 葡萄 糖 氧化 酶 修饰 聚 苯胺 电极 的 动力 学 行为 ,发 现 此 电 
极 可 以 延长 酶 的 活性 有 效 期 。 除 了 固定 葡萄 糖 氧化 酶 电极 ,导电 聚 苯胺 还 可 以 固 
定 其 他 酶 。 用 聚 苯胺 固定 胺 氧化 酶 可 以 明显 提高 其 稳定 性 。 薛 怀 国 等 "5 采用 聚 
合 物 掺 杂 方法 将 胺 氧化 酶 固定 在 聚 茶 胺 膜 上 制 成 聚 茶 胺 / 胺 氧化 酶 电极 。 该 电极 
对 组 胺 有 快速 的 生物 电化 学 响应 ,电极 反应 受 酶 动力 学 控制 。 用 聚 茶 胺 和 聚 吡咯 
固定 尿酸 酶 得 到 的 电极 具有 很 高 的 稳定 性 ”*"*。 用 四 茶 基 碘 酸 盐 掺 杂 导 电 聚 莱 
胺 还 可 以 制 成 固态 尿素 生物 传感器 5 ,其 稳定 性 和 敏感 性 优异 。 将 这 种 电极 用 作 
尿素 生物 传感器 的 研究 时 , 它 的 测量 最 低 限 达到 20X 10 mole L, SRRA 
化 酶 固定 在 聚 乙烯 醇 缩 本 醛 石墨 或 碳 糊 电极 上 比较 ,用 聚 苯胺 固定 黄 味 叭 氧化 酶 
可 以 改善 响应 时 间 和 线性 特性 。 穆 绍 林 等 5 用 电化 学 方法 将 黄 嘎 叭 氧化 酶 固定 
在 聚 苯胺 中 , 制 得 聚 苯胺 黄 叶 叭 氧化 酶 电极 。 该 电极 呈现 典型 的 酶 催化 反应 动力 
特性 , 且 具 有 快速 的 生物 电化 学 响应 性 及 较 高 的 稳定 性 。 使 用 该 电极 能 测定 2X 
10 “mol，IL 一 黄 味 哈 。 阐 锦 畏 等 5 依据 聚 苯胺 固定 葡萄 糖 氧 化 酶 的 原理 ,尝试 用 
聚 苯胺 膜 固定 尿酸 酶 。 采 用 电化 学 方法 制 得 聚 苯胺 膜 , 再 用 吸附 法 和 电化 学 方法 
固定 尿酸 酶 。 通 过 研究 底 物 浓度 和 响应 电流 之 间 的 关系 ,得 出 聚 苯胺 尿酸 酶 电极 
对 尿酸 响应 非常 灵敏 , 且 能 在 较 宽 的 浓度 范围 内 测定 尿酸 的 含量 。 

利用 导电 聚 苯胺 膜 固定 化 酶 具有 以 下 优点 :@D 采 用 电解 聚合 技术 , 酶 可 以 作为 
阴离子 包 覆 在 高 分 子 膜 内 。 生 成 的 酶 膜 厚度 均一 , 重 现 性 好 ,与 电极 表面 的 黏附 力 
强 。 同 时 膜 的 厚度 、 固 定 化 酶 的 空间 分 布 可 通过 改变 电解 时 间 、 电 解 电 位 以 及 电解 
电量 来 加 以 控制 ;@ 随 着 电解 聚合 条 件 (溶剂 种 类 、 电 极 种 类 、pH 以 及 支持 电解 质 
种 类 等 或 电解 方法 ( 恒 电 位 , 恒 电流 ,循环 伏 安 扫描 ) 的 改变 ,可 以 得 到 具有 不 同 结 
构 和 不 同 电化 学 响应 的 修饰 膜 ;:G@ 可 用 不 同 的 酶 方便 地 构建 多 层 结构 ;@ 有 利于 生 
物 传感器 的 微型 化 。 


6.1.7 电 致 变色 材料 


电 致 变色 材料 是 在 电场 作用 下 ,颜色 可 以 发 生 可 逆 变 化 的 材料 。 据 报道 5 在 
一 0. 2~1V/SCE, 聚 苯胺 膜 的 颜色 变化 为 :浅黄 < ~ 绿 < ~ 蓝 黑 < ~ 黑 ,但 变化 不 
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稳定 。 若 控制 电位 为 0. 2 一 0. 6V, 则 可 稳定 地 在 浅黄 一 绿色 间 可 逆 地 变化 105 次 
以 上 ,响应 时 间 100ms。 显 然 聚 苯胺 作 电 显示 材料 具有 良好 的 性 能 。 利 用 聚 苯胺 
的 电 致 变色 特性 ,可 以 用 它 来 作 智能 窗 和 各 种 电 致 变色 薄膜 器 件 , 且 在 军事 伪装 和 
节能 涂料 等 方面 有 着 诱 人 的 前 景 。 日 本 的 Chronar 公司 的 聚 苯胺 灵巧 窗 光 学 响应 
时 间 低 至 1s, 循 环 变色 次 数 达 几 千 次 。 丰 田 公司 的 聚 苯胺 /WO; 复合 灵巧 窗 响应 
时 间 约 1s, 循 环 次 数 达 10 次 ,光线 透 过 率 为 31%% 一 80% 。 研 究 者 已 经 研究 了 聚 
苯胺 /三 氧化 钨 (WO:) 复 合 膜 的 电 致 变色 现象 ,复合 膜 在 阴极 被 染 成 蓝 色 , 在 阳极 
由 绿色 变 成 紫罗兰 色 , 在 WO: 和 聚 茶 胺 染色 之 间 有 一 个 电 致 变色 窗口 ,这 种 
WO:/ 聚 苯胺 膜 用 于 多 色 显 示 设备 。 聚 苯胺 普兰 复合 膜 也 具有 电 致 变色 特性 , 变 
化 范围 由 无 色 到 蓝 色 状 态 %W- 泪 。 印 度 科 学 家 Prakash" ft 8038 2 lz/SnO, R 
巧 窗 在 较 低 的 电压 范围 (一 0. 5 一 2. 5V) 内 从 墨绿 色 变 为 黄色 或 无 色 , 光 学 响应 时 
间 约 为 10ms。 


6.1.8 其 他 方面 的 应 用 


1) 分 子 导线 和 分 子 器 件 

目前 ,导电 性 高 聚 物 作为 分 子 级 电路 的 最 佳 材料 已 引起 了 人 们 的 极 大 兴趣 。 
这 是 因为 硅 芯片 的 微 电 子 元 器 件 已 达到 了 理论 极限 (0. 3um) 。 一 旦 用 导电 高 聚 物 
代替 硅 芯片 ,信息 存储 密度 (VLST) 将 提高 至 105 一 108bit，cm ,而 超大 规模 集 
成 电路 VLST 的 密度 为 10: 一 105bit。 cm 3) 。 例 如 ,将 聚 苯胺 在 计算 机 中 用 作 加 
法 器 和 乘法 器 的 好 辑 开关 ,分 子 开关 的 联接 线 也 可 由 导电 高 聚 物 解决 。 据 报道 ， 
IBM 已 经 开发 出 0. 25mm 导电 高 聚 物 导 电线 ,该 技术 可 工业 放大 ,尤其 可 用 于 计 
算 机 芯片 中 [9 。 万 梅香 等 合成 的 纳米 结构 的 聚 苯胺 名- 所 可 望 作为 分 子 导 线 。 随 
着 超大 规模 集成 技术 的 发 展 ,传统 的 微 电 子 工艺 已 经 不 能 适应 发 展 的 要 求 , 由 分 子 
材料 以 及 电子 工程 向 分 子 工程 的 过 渡 是 微 电 子 技术 发 展 的 趋势 。 导 电 聚 茶 胺 作为 
导电 高 分 子 材料 在 新 型 的 纳米 的 ,光电 子 功能 器 件 方面 存在 着 很 大 的 应 用 前 景 。 
导电 聚 苯胺 作为 分 子 导 线 ,其 三 维 立 体 导 电 结 构 可 使 电子 在 生物 分 子 (活性 中 心 ) 
与 电极 表面 直接 传递 ,显著 提高 生物 传感器 的 响应 特性 。 通 过 控制 导电 聚 苯胺 膜 
的 厚度 ,生物 分 子 在 膜 中 的 空间 分 布 、 聚 合 膜 的 孔隙 度 等 指标 可 以 调整 生物 传感器 
的 响应 特性 和 选择 性 。 

2) 图 像 处 理 

Heeger 等 "报道 了 聚 苯胺 在 图 像 处 理 上 的 应 用 。 他 们 利用 光化学 和 酸 碱 反 
应 两 种 方法 实现 聚 茶 胺 由 挫 杂 到 脱 挨 杂 的 转变 ,控制 局 部 聚 苯胺 膜 电导 率 只 沿 一 
个 轴 向 ,实现 了 方向 性 分 频 过 滤 (spatial frequency filtering)。 方 向 性 分 频 过 滤器 
代表 线性 低 透 过 率 器 (linear low pass filter) 。 它 通过 改变 基 片 上 像素 化 的 聚 苯胺 
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的 局 部 结构 进行 分 频 过 滤 ,是 模拟 过 滤器 结构 的 重要 组 成 部 分 。 在 图 像 上 用 于 专 
门 特征 性 取向 的 筛选 很 有 用 。 当 把 LLP 结构 应 用 到 大 的 格式 化 阵列 ,可 快速 有 效 
地 从 复杂 的 图 像 中 进行 方向 性 的 选择 。 

3) 智能 材料 

由 于 挫 杂 离子 在 聚 苯胺 分 子 链 间 形成 柱状 阵列 , 掺 杂 浓 度 提高 时 ,后 续 嵌入 至 
苯胺 的 扒 杂 离子 进入 此 前 形成 的 阵列 中 ,导致 大 分 子 链 相互 分 离 。 因 此 聚 苯胺 在 
不 同 氧化 态 下 约 有 10% 的 体积 变化 量 , 与 具有 相同 体积 变化 量 的 压 电 材料 相 比 ， 
所 需 驱 动 外 加 电压 较 低 。 这 种 在 外 加 电压 时 体积 变化 的 特性 可 将 电能 转换 为 机 械 
能 "中 ,因此 材料 可 以 作为 驱动 器 驱动 材料 ,如 微 钳子 或 微 动 阅 。MacDiarmid 409 
将 一 韧性 绝缘 层 插 人 聚 葵 胶 导电 层 和 另 一 韧性 导电 层 之 间 制 成 一 种 可 控 变 形 的 聚 
茶 胺 膜 , 该 膜 可 用 于 机 器 人 和 内 部 组 织 的 人 造 肌肉 (artificial muscle) ,利用 拉 伸 的 
聚 茶 腕 膜 制备 的 此 类 元 件 可 举 起 自身 重量 200 倍 的 物体 ,反应 频率 达 45 Hz. FH 
麦 科 技 大 学 “用 聚 苯胺 做 的 人 造 肌肉 ,虽然 目前 的 使 用 寿命 仅 为 100 次 ,但 有 望 
在 将 来 用 于 机 器 人 的 人 造 肌肉 。 

4) 光学 器 材 及 非 线 性 光学 器 材 

由 于 聚 茶 胺 的 光电 特性 ,光化学 器 件 的 半导体 电极 可 以 通过 涂 覆 聚 苯胺 提高 
性 能 ,还 可 以 有 效 地 提高 电子 迁移 速度 并 防止 光 腐蚀 。 聚 苯胺 具有 极 短 的 光学 相 
应 时 间 和 较 大 的 非 线性 光学 系数 X, 这 表明 其 作为 快速 非 线 性 光学 材料 使 用 的 巨 
大 潜力 ,三 阶 非 线 性 光学 特性 在 光学 双 稳 或 四 波 频 元 件 中 , 还 可 用 于 处 理 高 速 
fim. 

利用 聚 苯胺 的 导电 性 ,可 用 它 作为 导电 材料 及 导电 复合 材料 ;通过 改变 擒 杂 剂 
的 种 类 和 浓度 来 调整 材料 的 形态 ,可 精确 控制 聚 苯胺 薄膜 的 离子 透 过 率 及 分 子 尺 
才 的 选择 性 ,用 来 制作 选择 性 透 过 膜 *'7 ;通过 广泛 深入 地 研究 导电 聚 苯胺 的 物 
理化 学 性 质 ,人 们 已 经 发 现 它 具 有 许多 独特 的 光 、 电 磁性 能 ,于 是 便 产生 了 许多 独 
特 的 应 用 领域 ,开发 了 许多 高 新 技术 , 聚 苯胺 必 将 有 更 加 广阔 的 应 用 前 景 。 


6.2 聚 苯胺 的 商业 化 现状 


国内 的 吉林 正 基 科技 开发 有 限 责 任 公司 已 具备 年 产 60t 聚 葵 胺 的 生产 能 力 ， 
其 中 本 征 态 聚 苯胺 为 褐色 粉末 ,分 子 量 为 2000 一 200000, 在 N- 甲 基 吡 咯 烷 酮 中 的 
溶解 度 高 达 10% ,分 解 温度 为 270 一 350C ,相对 密度 为 0. 3 一 0. 5g. cm ? , RE JUR 
围 空气 吸水 1%% 一 3%(wt) ,销售 价格 为 602 元 /kg。 导 电 态 ( 挨 杂 态 ) 聚 苯胺 为 绿 
色 粉 末 , 摊 杂 率 大 于 30%( 摩 尔 比 ) ,电导 率 为 0. 1 一 20S。，cm :! ,在 空气 中 的 分 解 
温度 超过 1200C , 表 观 密度 0. 3 — 0. 5g. cm“, 能 从 周围 空气 中 吸水 3% 526 
(wt) ;无 溶解 性 ,但 可 分 散在 二 莱 胺 、 丁 醇 等 溶剂 中 ,浓度 超过 5% ;销售 价格 为 482 
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元 /kg。 据 称 其 产品 已 出 口 到 美国 杜邦 公司 。 

德国 zipperling 公司 (参见 网 站 http://www. zipperling. de) E ^ 3 AE Boy 
末 的 商品 名 为 “DORMECON”。 外 观 为 黑 绿 色 , 吸 潮 后 含水 量 为 3%(wt), 松 装 密度 
W 250g + dm™? , 压 片 后 的 密度 为 1. 4g。cm ,电导 率 为 5S。cm ,连续 工作 温度 
的 上 限 为 100C ,最 高 加 工 温度 为 240C ,降解 温度 为 320C 以 上 ,不 溶 于 任何 溶 
剂 ,但 可 以 分 散 于 某 些 有 机 溶剂 。 

美国 GeoTech Chemical 公司 (参见 网 站 http://www. catize. com) 生 产 的 聚 
葵 胺 防腐 涂料 的 商品 名 为 “CATIZET”, 聚 苯胺 产品 的 商品 名 为 “Ligno-Panim ”。 
其 产品 “CATIZE "为 本 征 态 聚 苯胺 与 金属 颗粒 的 混合 水 基 涂 料 , 在 120C 下 可 稳 
定 保存 4 周 。 对 钢铁 和 铝 基 材 料 有 和 良好 的 牺牲 阴极 类 的 防腐 蚀 保护 作用 ,而 且 对 
环境 友好 。 产 品 “Ligno-Panir" 是 一 种 将 聚 苯胺 接 枝 到 聚合 物 “Lignin” 上 的 复合 
物 , 外 观 为 深 绿色 ,导电 率 可 达 10S。cm ,分 子 质量 为 5000 一 15000, 在 TGA( 热 
重 分 析 ) 实 验 中 300C 下 可 稳定 存在 30min。 该 产品 已 被 美国 国家 航天 局 肯尼迪 航 
天 中 心 (NASA7s Kennedy Space Center) 特 许 采用 。 表 6. 2 为 国外 聚 茶 胺 的 产业 
化 概况 。 


表 6.2 国外 聚 苯胺 的 产业 化 概况 


国家 公司 产品 及 说 明 主要 用 途 
美国 Geo Tech Chemical CatizerM 系 列 PANI 涂料 防腐 
美国 Eeooyx Eeooomer 系列 PANI 产品 防 静 电 
美国 RTP 基于 Eeooomer 系列 的 化 合 物 
德国 Ormecon Chemine PANI 粉末 :PANI 分 散 体系 ;PANI 涂 料 防腐 ; 防 静 电 
a Pampol Ltd. PANI 产 品 
美国 Aldtich 一 系列 导电 高 分 子 及 其 单 体 , 摊 杂 齐 
美国 Millikeo Research Cootex 系列 的 导电 纤维 防 静 电 ; 电 磁 屏 项 
6.3 应 用 拓展 


虽然 聚 苯胺 的 生产 成 本 是 导电 高 分 子 家 族 中 最 低 的 ,但 是 如 果 和 希望 能 得 到 大 
规模 应 用 。 仍 需要 进一步 降低 生产 成 本 。 随 着 应 用 领域 的 拓展 .生产 规模 的 扩大 、 
生产 自动 化 程度 的 提高 和 合成 技术 的 改进 , 聚 苯胺 的 销售 价格 将 会 不 断 降低 。 

改善 聚 茶 胺 的 结构 和 性 能 是 聚 苯胺 研究 中 永恒 的 主题 。 聚 苯胺 的 溶解 性 、 导 
电 性 ,稳定 性 等 都 有 待 进一步 提高 。 改 善 聚 葵 胶 的 结构 将 从 提高 分 子 结构 的 规整 
度 、 凝 聚 态 结构 的 有 序 度 . 引 入 功能 性 取代 基 , 引 入 功能 性 质子 酸 ,与 其 他 功能 材料 
复合 或 键 合 等 方面 人 手 。 
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路 技术 的 发 展 ,用 分 子 材料 代替 半导体 材料 ,实现 从 电子 工程 向 分 子 工程 的 过 渡 ， 
是 微 电 子 技术 发 展 的 趋势 。 为 此 ,提出 了 分 子 器 件 的 概念 ,例如 分 子 导线 、 分 子 开 
关 等 。 从 原理 上 看 ,单个 的 导电 高 分 子 本 身 就 是 分 子 导线 。 但 是 常规 方法 得 到 的 
导电 高 分 子 均 为 颗粒 形 貌 ,由 大 量 高 分 子 链 相互 缠 绕 而 成 。 如 何 从 实验 中 获得 导 
电 高 分 子 的 分 子 导线 或 纳米 导线 ,是 对 导电 高 分 子 研究 下 作 的 严峻 挑战 。 这 里 不 
仅 涉及 深层 次 的 基础 理论 研究 ,也 涉及 高 难度 的 纳米 、 超 薄 和 自 组 装 技术 。 在 导电 
高 分 子 家 族 中 , 聚 茶 胺 具有 较 高 的 稳定 性 、 溶 解 性 .导电 性 和 线 型 大 分 子 结构 ,最 有 
可 能 在 这 方面 有 所 突破 。 
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附录 相关 数据 
附录 1 Las(54) 正 交 实 验 表 及 实验 结果 


编号 A B [s D E F |. mom 

电阻 /(Q。cm-:1)| 产 率 /g 
实验 1 1 1 1 1 1 1 400 2. 089 
实验 2 1 2 2 2 2 2 170 2. 462 
实验 3 1 3 3 3 3 3 200 2. 353 
实验 4 1 4 4 4 4 4 800 2.356 
实验 5 1 5 5 5 5 5 8000 2. 267 
实验 6 2 2 3 4 5 100 3.3 
实验 7 2 2 3 4 5 1 145 3.35 
实验 8 2 3 4 5 1 2 700 3.38 
实验 9 2 4 1 2 3 6000 3.425 
实验 10| 2 5 1 2 3 4 160 3 
实验 11 3 1 3 5 2 4 420 4 
实验 12 3 2 4 1 3 5 500 4.3 
实验 13 3 3 2 4 1 5500 4.29 
实验 14 3 4 1 3 5 2 75 3. 627 
实验 15 3 5 2 1 3 80 3.48 
实验 16 4 1 4 2 5 3 440 5.41 
实验 17 4 2 5 $ 1 4 6500 5.4 
实验 18| 4 3 1 4 2 5 320 5. 065 
实验 19 4 4 2 5 3 1 160 5.142 
实验 20| 4 5 3 1 4 3 700 5.214 
实验 21 5 1 4 3 2 8700 4.231 
实验 22 5 2 1 5 4 3 280 4.178 
实验 23 5 3 2 1 5 4 255 4.51 
实验 24 5 4 3 2 1 5 500 4. 063 
实验 25 5 5 4 3 2 1 2300 4.7 


注 :E\ 为 随机 的 误差 。 
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附录 2 电阻 直观 分 析 表 
实验 结果 

编号 A B C D E. F pones 
实验 1 1 1 1 1 1 1 400 
实验 2 1 2 2 2 2 170 
实验 3 1 3 3 3 3 3 200 
实验 4 1 4 4 4 4 4 800 
实验 5 1 5 5 5 5 5 8000 
实验 6 2 1 2 3 4 5 100 
实验 7 2 3 4 5 1 145 
实验 8 2 3 4 5 1 2 700 
实验 9 2 4 5 1 2 3 6000 
实验 10 2 1 2 3 4 160 
实验 11 3 1 3 5 2 4 420 
实验 12 3 2 4 1 3 500 
实验 13 3 3 5 2 4 1 5500 
实验 14 3 4 1 3 5 2 75 
实验 15 3 5 2 4 1 3 80 
实验 16 4 1 4 2 5 3 440 
实验 17 4 2 5 3 1 4 6500 
实验 18 4 3 1 4 2 5 320 
实验 19 4 4 2 5 3 1 160 
实验 20 5 3 1 4 3 700 
实验 21 5 1 5 4 3 2 8700 
实验 22 5 1 5 4 3 280 
实验 23 5 3 2 1 5 4 255 
实验 24 5 4 3 2 1 5 500 
实验 25 5 5 4 3 2 1 2300 
均值 1 1914 2012 247 1571 1636 1701 

均值 2 1421 1519 153 1354 1842 2411 

均值 3 1315 1395 393 1835 1944 1283 

均值 4 1624 1507 948 2009 1476 1627 

均值 5 2407 2248 6940 1912 1783 1884 

极 差 1092 853 6787 655 468 1127 


. 132. SUB RERO dl A FH 
HRI 产 率 直观 分 析 表 

"ss 
实验 1 1 1 1 1 i 1 2.089 
实验 2 1 2 2 2 2 2 2.462 
实验 3 1 3 3 3 3 3 2.353 
实验 4 1 4 4 4 4 4 2.356 
实验 5 5 5 5 5 2. 267 
实验 6 2 1 2 3 4 5 3.3 
实验 7 2 2 3 4 5 1 3.35 
实验 8 2 3 4 5 1 2 3.38 
实验 9 2 4 5 1 2 3 3.425 
实验 10 2 5 1 2 3 4 3 
实验 11 3 1 3 5 2 4 4 
实验 12 3 2 4 1 3 5 4.3 
实验 13 3 5 4 1 4.29 
实验 14 3 4 1 3 5 2 3.627 
实验 15 3 5 2 4 1 3 3.48 
实验 16 4 1 4 2 5 3 5.41 
实验 17 4 5 3 1 4 5.4 
实验 18 4 3 1 4 2 5 5. 065 
实验 19 4 4 2 5 3 1 5.142 
实验 20 4 5 3 1 4 3 5.214 
实验 21 5 1 5 4 3 2 4.231 
实验 22 5 2 1 5 4 3 4.178 
实验 23 5 3 2 1 5 4 4.51 
实验 24 5 4 3 2 1 5 4. 063 
实验 25 5 5 4 3 2 1 4.7 
均值 1 2.305 3. 806 3.592 3. 908 3. 682 3.914 
均值 2 3.291 3. 938 3.779 3.845 3.93 3.425 
均值 3 3.939 3.92 3. 796 3.876 3. 805 4.01 
均值 4 | 15.246 3.723 4.029 3. 696 3. 868 3.853 
均值 5 4. 336 3.732 3.923 3.198 3.833 3. 799 
极 差 2.941 0.215 0.437 0.212 0. 248 0.585 
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附录 4 主要 化 学 试剂 


化 学 试剂 名 称 级 别 生产 厂家 
ECAN) 分 析 纯 中 国医 药 集团 上 海 化 学 试剂 公司 
硫酸 (HzSO4) 分 析 纯 天 津 市 化 学 试剂 一 厂 
重 铬 酸 钾 (PDS) 分 析 纯 天 津 市 化 学 试剂 三 厂 
磺 基 水 杨 酸 (SSA) 分 析 纯 天 津 市 化 学 试剂 一 厂 
过 硫酸 铵 (APS) 分 析 纯 天 津 市 化 学 试剂 一 厂 
重 铭 酸 钾 (PDS) 分 析 纯 天 津 市 化 学 试剂 三 厂 
丙酮 (CsHsO) 分 析 纯 天 津 市 化 学 试剂 一 厂 
硫酸 锌 (ZnSDO,* H20) 分 析 纯 天 津 市 化 学 试剂 一 厂 
SUP (MnSO, + HO) 分 析 纯 ”天 津 市 化 学 试剂 一 厂 
MUEI NaOH) 分 析 纯 天 津 市 化 学 试剂 一 厂 
硫酸 氧 钛 (TiOSO4) 工业 用 = 
WZA 400 化 学 纯 天 津 市 科 密 欧 化 学 试剂 开发 中 心 
KZE 化 学 纯 天 津 市 科 密 欧 化 学 试剂 开发 中 心 
ARAEBILCBaCI * H20) 分 析 纯 天 津 市 大 茂 化 学 试剂 厂 
乙醇 (CzHsOH) 分 析 纯 天 津 市 化 学 试剂 一 厂 
氨水 (NH4OH) 分 析 纯 天 津 市 化 学 试剂 一 厂 
碳化 钨 (WC) 分 析 纯 长 沙市 维 优 金属 材料 有 限 公司 
附录 5 主要 缩写 符号 及 单位 

名 称 缩写 单位 
入 - 甲 基 吡 咯 烷 酮 NMP / 
Va Uk THF / 
xt E APS / 
ECL PDS / 
BLUE eS ROERE PANLSA / 
本 征 态 聚 苯胺 PANI-EB / 
磺 基 水 杨 酸 SSA / 
MAMIE ZN RE PANI-SSA+SA / 
聚 茶 胺 /碳化 钨 - PANI/WC / 
OE Ub PANI/TiO; / 
RERE En] dl/g 
衍射 角 28 K 
晶 粒 大 小 t À 
相应 峰 的 结晶 度 PC % 
总 结晶 度 TPC % 
电阻 率 p A*m 
电导 率 E S*cm^! 
电能 消耗 / kWh/t-Zn 
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附录 6 主要 检测 设备 


1. 产 率 


产 率 — DANCER x 100% 
MAn 


2. bF 


电导 率 是 选择 评判 导电 材料 性 能 的 一 个 很 重要 的 参数 。 通 过 测量 样品 电阻 计 
算 。 将 干燥 后 的 聚 葵 胺 的 粉末 研磨 过 筛 (60 目 ), 在 温度 为 (25 士 2)C, 采 用 
SD2002 型 数字 欧姆 表 进 行 测定 ,然后 根据 电导 率 一 1/ 电 阻 率 换 算 。 


3. 红外 光谱 分 析 (FTIR) 


红外 光谱 是 表征 有 机 化 合 物 的 重要 手段 。 各 种 有 机 基 团 均 可 在 红外 光谱 图 上 
表现 出 其 特征 谱 峰 。 通 过 红外 吸收 带 的 波长 位 置 与 吸收 谱 带 的 强度 ,反映 了 分 子 
结构 上 的 特点 ,可 以 鉴别 物质 的 结构 或 者 确定 其 化 学 基 团 ,可 以 分 析 聚 茶 胺 官能 团 
变化 。 采 用 KBr 压 片 法 ,美国 PK6000 型 傅 里 叶 红外 光谱 仪 (FTIR)。 扫 描 次 数 
32 次 ,分 辩 率 4cm-: ,扫描 范围 4000—400cm^' 。 


4. 拉 曼 光谱 (Raman) 


拉 曼 光谱 分 析 的 激发 光源 是 514. 5nm 处 的 绿 光 , 因 514. 5nm 既 处 在 320 nm 
(本 征 态 聚 苯胺 茶 环 结构 的 吸收 在 320nm) 和 650nm ( 醒 环 结构 的 吸收 在 
632. 8nm) 两 个 吸收 带 之 间 , 又 位 于 420nm( 摊 杂 态 聚 茶 胺 的 吸收 带 在 457. 9nm 
处 ) 和 850nm 两 蜂 的 低谷 ,共振 效应 很 弱 , 因此 用 514. 5nm 作为 激发 光源 能 反映 
整个 分 子 链 的 结构 ,而 该 激发 线 下 的 拉 曼 光谱 变化 比较 全 面 地 反映 了 分 子 链 结 构 
的 变化 。 采 用 英国 Renishaw 公司 invia 生产 的 拉 曼 光谱 仪 。 


5. 紫外 -可 见 光 吸收 光谱 分 析 (UV-vis) 


基于 不 同 分 子 结构 的 物质 对 不 同 波长 的 电磁 辐射 有 选择 性 吸收 的 特性 而 建立 
的 分 析 方 法 。 光 度 法 包括 紫外 光 、 可 见 光 和 近 红外 光 光 度 法 等 。 分 光 光度 测定 的 
方法 很 多 ,实验 采用 的 是 绝对 法 ,绝对 法 具有 灵敏 度 高 ,物质 的 特征 吸收 峰 所 在 波 
长 点 处 的 吸光 度 随 波 长 变化 较 小 ,波长 的 轻微 偏 移 对 测量 结果 影响 不 大 等 特点 。 
用 日 本 岛 津 UV-2401PC 型 紫外 -可 见 光 吸收 光谱 仪 测定 ,固体 反射 法 ,扫描 范围 为 
800—200nm, 


6. X 射线 衍射 (XRD) 
用 日 本 理学 Rigaku 公司 生产 的 D/max-3BX 型 旋转 阳极 X 射线 衍射 仪 测定 
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样品 的 晶 相 结构 。 测 试 采用 经 镍 销 过 滤 的 Cu E Ka 辐射 , 管 电压 为 40kV, 管 电流 
为 50mA, 扫 描 速 率 为 4/min, 步 长 为 0. 02 ,扫描 角度 范围 为 5 一 90"。 
结晶 度 是 结晶 峰 面 积 与 总 峰 面积 之 比 , 蝇 粒 尺寸 通过 Scherrer 公式 计算 : 
ii 
式 中 , S ORDERS RE. K 为 常数 (一 0.9), 和 为 人 射 X 射线 波长 ,Cu W 
(1. 54À) B 为 衍射 峰 的 半 高 宽 ，0 为 衍射 角 的 一 半 。 


7. 久光 电子 能 谱 (XPS) 


光电 子 能 谱 在 PHI5500 型 光电 子 能 谱 仪 上 进行 测定 ,PHI5500 型 光电 子 能 谱 
仪 由 美国 物理 电子 公司 生产 。 分 析 伴 品 时 使 用 Mg 靶 , 真 空 度 小 于 2. 0X10“Pa， 
功率 为 200W。 光 电子 能 谱 仪 对 材料 进行 成 分 、 化 学 价 态 和 原子 浓度 比 等 方面 的 
分 析 。 


8. 扫描 电镜 (SEM-EDS) 


荷兰 飞利浦 公司 的 XL30 ESEM 型 扫描 电镜 观察 表面 形 貌 ,表面 成 分 采用 
EDS(PHOENIX, EDAI, USA) 喷 铂金 制 样 。 


9. 透射 电镜 (TEM) 


透射 电子 显 微 分 析 采 用 日 本 日 立 公司 H-800 型 透射 电子 显微镜 (TEMD) ,对 样 
品 进行 形 貌 观察 。 加 速 电 位 200kV。 


10. 元 素 分 析 (X 射线 荧光 光谱 法 ) 
元 素 分 析 在 XRF-3063 型 波长 扫描 式 X 射线 将 光 光 谱 分 析 仪 上 进行 ;利用 X 


射线 激发 样品 中 的 元 素 , 则 元 素 产生 X 射线 ,不 同 元 素 的 波长 不 同 ,测定 波长 即 可 
知 元 素 。 


11. 差 热 分 析 (DSC-TGA) 
采用 美国 TA 公司 生产 的 2960 差 热 分 析 仪 ,对 样品 进行 差 热 . 热 重 分 析 。 
12. 特性 黏度 的 测定 


将 合成 的 本 征 态 聚 苯胺 称 0. 8g 先 用 50mL 的 四 氢 吴 喃 (THFE) 搅 拌 溶解 24h， 
过 滤 , 收 集 深蓝 色 滤 液 ,对 剩余 的 聚 苯胺 粉末 再 用 30mL 的 THF 搅拌 溶解 24h, 过 
滤 ,收集 得 浅 蓝 色 滤液 ,用 20mL THF 对 剩余 粉末 洗涤 至 滤液 无 色 。 将 所 有 的 滤 
液 收集 到 烧杯 中 ,然后 进行 挥发 干燥 , 称 量 得 到 聚 葵 胺 的 质量 为 0. 2g。 又 将 0. 2g 


FERES Lg A 


RERKRA N- 甲 基 吡 咯 烷 酮 (NMP) 溶 解 , 配 成 已 知 浓度 的 溶液 ,并 加 入 少量 
的 电解 质 LiCl 以 消除 溶剂 NMP 和 聚 苯胺 的 氢 键 作用 。 采 用 乌 氏 黏度 计 测 定 其 
特性 黏度 。 

然后 再 将 THF 溶解 剩余 的 粉末 干燥 处 理 后 ,采用 NMP 作为 溶剂 ,以 同样 的 

:方法 处 理 ,收集 所 有 聚 苯胺 的 NMP 溶液 , 则 NMP 溶解 的 聚 茶 胺 部 分 为 0. 6g。 同 

时 加 入 少量 的 LiCl 以 消除 溶剂 NMP 对 聚 葵 胺 的 氢 键 作用 。 采 用 乌 氏 黏度 计 测 
定 其 特性 黏度 [人 ]。 根 据 Mark-Houwink 公式 : 
[7]= KM* 

KB K—1.4X107* a0. 93, M 285539 4) T FRE; t Ub, RT ULZE TEE THF ` 

溶解 的 聚 葵 胺 的 黏 均 分 子 质量 和 NMP EEUU IRE AS E D 835] 4 T FCR o 


